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Vorwort 


Seit  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem  Lehrer  Vigtob  Meteb  dem 
ersten  Bande  des  Lehrbuchs,  zu  dessen  Herausgabe  wir  uns  1889  ver- 
einigt hatten,  durch  einige  Bemerkungen  über  die  bei  seiner  Abfassung 
verfolgten  Absichten  das  Geleit  gab,  ist  eine  längere  unerwünschte 
Pause  eingetreten,  bis  wiederum  ein  abgeschlossener  Theil  dem  Leser- 
kreise übergeben  werden  konnte. 

Im  August  1897  schied  Victob  Meyeb  —  kaum  49  Jahre  alt  — 
aus  dem  Leben.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort^  Yon  den  weittragenden  Erfolgen 
seiner  rastlosen  Forscherarbeit  zu  sprechen.  Doch  sei  dem  überlebenden 
Schüler  an  dieser  Stelle  erlaubt,  der  unauslöschlichen  Dankbarkeit  fbr 
die  stete  Förderung  Ausdruck  zu  geben,  die  der  so  früh  dahingeschiedene 
Lehrer  in  seinen  aus  reicher  E^ahrung  fliessenden  Bathschlägen  dem 
gemeinsamen  unternehmen  widmete. 

Ein  Jahr  vor  jenem  Schicksalsschlage,  welcher  der  vereinten  Arbeit  ^ 
ein  jähes  Ende  setzte,  hatte  ich  mich  bereits  örtlich  von  meinem  lieben 
Lehrer  trennen  müssen,  da  mir  von  der  Deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft Aufgaben  übertragen  wurden,  welche  meine  Uebersiedelung  von 
Heidelberg  nach  Berlin  erforderten.  Die  hiermit  übernommenen  amt- 
lichen Verpflichtungen  beanspruchten  während  der  letzten  Jahre  meine 
Arbeitskraft  so  sehr,  dass  leider  nur  ein  geringer  Bruchtheil  fiir  die 
Fortführung  des  Lehrbuchs  übrig  blieb. 

Um  so  freudiger  begrüsste  ich  es,  als  befreundete  Collegen  der 
Aufforderung  folgten,  grössere  Abtheilungen  des  gewaltigen  Stoffes,  den 
die  heutige  organische  Chemie  darbietet,  zur  Bearbeitung  zu  übernehmen. 
Herr  Prof.  Dr.  Cabl  Habbies  (Berlin)  widmete  sich  der  Schilderung 
der  einkernigen  hydroaromatischen  Verbindungen  einschliesslich  der 
Terpenkorper;  der  von.  ihm  bearbeitete  Theil  —  ein  in  den  letzten 
Jahren  besonders  bevorzugtes  und  geklärtes  Arbeitsgebiet  behandelnd  — 
bildet  die  Gruppe  C  im  vorliegenden  ersten  Theile  des  zweiten 
Bandes  (S.  740 — 1044).  Herr  Regierungsrath  Prof.  Dr.  Abnold  Rbissebt 
(Berlin)  übernahm  die  Gruppe  der  mehrkemigen  isocycUschen*  Verbin- 
dungen, welche  den  zweiten  Theil  des  zweiten  Bandes  bildet;  die  erste 
Hälfte  dieses  Theiles  —  die  Kohlenwasserstoffe  Diphenyl,  Diphenylmethan, 
Triphenylmethan,  Diphenyläthan  u.  s.  w.  mit  ihren  Abkömmlingen  umfassend 
—  erschien  bereits  im  vorigen  Jahre,  während  die  zweite  Hälfte  —  die 
Chemie  der  condensirten  Bingsysteme  (Naphtalin,  Anthracen  u.  s.  w.)  — 
im  Manuscripte  vollendet  ist  und  alsbald  zur  Drucklegung  gelangen  soll. 

Durch  die  Hingebung,  mit  welcher  die  hülfsbereiten  Collegen  ihre 
Aufjgaben  durchführten,  wurde  die  Fortsetzung  dieses 'Lehrbuchs,  dessen 

'  Das  bis  zum  Tode  Victor  Mxteb's  bearbeitete  Manuscript  umfasste  die  ersten 
35  Kapitel  des  vorliegenden  Theiles. 
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Abschlass  dem  Herausgeber  und  der  Verla^buchhandlung  ebenso  am 
Herzen  liegt,  ermöglicht;  zugleich  im  Namen  der  Verlagsbuchhandlung 
spreche  ich  meinen  treuen  Mitsirbeitem  hier  wärmsten  Dank  aus. 

Damit  der  zweite  Band  durch  seinen  Umfang  fär  die  Benutzung 
nicht  unhandlich  wird,  ist  eine  Eintheilung  in  drei  gesondert  zu  bindende 
und  mit  besonderen  Inhaltsverzeichnissen  versehene  Theile  getroffen. 
Der  erste  Theil,  der  heute  abgeschlossen  vorliegt,  umfasst  die  ein- 
kernigen isocyclischen  Verbindungen  (Kohlenstoffringe);  der  zweite 
—  wie  oben  bereits  bemerkt,  theilweise  schon  erschienen  und  im 
Manuscript  vollendet  —  behandelt  die  mehrkernigen  isocyclischen 
Verbindungen;  im  dritten,  welcher  den  Abschluss  des  gesammten 
Werkes  bilden  soll,  werden  die  heterocyclischen  Verbindungen  und 
diejenigen  Gruppen  von  Naturstoffen,  deren  Constitutions-Erkenntniss 
zu  einer  Einreihung  in  das  System  noch  nicht  genügt,  geschildert. 

Die  Gesichtspunkte,  welche  für  die  Behandlung  und  Auswahl  des 
Stoffes  maassgebend  sind,  wurden  im  Vorwort  zum  ersten  Bande  dar- 
gelegt. Sie  konnten  um  so  mehr  auch  für  die  Fortsetzung  beibehalten 
werden,  als  die  Verfasser  die  Freude  hatten,  aus  zahlreichen  mündlichen 
und  schriftlichen  Aeusserungen  zu  entnehmen,  dass  eine  ausführliche 
Darstellung  der  organischen  Chemie  in  einer  ftir  die  fortlaufende  Leetüre 
geeigneten  Form  als  ein  Bedürfniss  empfunden  wurde,  dem  in  der  sonstigen 
chemischen  Literatur  noch  nicht  entsprochen  ist 

Die  Zeitschriften-Literatur  ist  wiederum  nach  Möglichkeit  bis  zur 
Drucklegung,  deren  Datum  man  auf  der  ersten  Seite -eines  jeden  Druck- 
bogens rechts  unten  neben  der  Bogen-Signatur  verzeichnet  findet,  be- 
rücksichtigt. 

Auch  bei  der  Abfassung  des  zweiten  Bandes  sind  häufig  Fach- 
genossen aus  Wissenschaft  und  Industrie  um  Auskünfte  und  Controlle 
einzelner  Abschnitte  gebeten  worden.  Der  Liste  von  freundlichen  Bath- 
gebem,  die  schon  im  Vorwort  des  ersten  Bandes  gegeben  ist,  habe  ich 
die  folgenden  Namen  von  Collegen  und  Firmen  unter  Abstattung  besten 
Dankes  ftir  ihre  bereitwillige  Unterstützung  hinzuzufügen: 

Badische  Anilin-  und  Soda- Fabrik  (Ludwigshafen  a/Bh.),  Chemische 
Fabrik    auf  Actien    vorm.    E.   Schering  (Berlin),    C.   Fahlbebo 
(Salbke-Westerhüsen),  Emil  Fischeb  (Berlin),  R.  Gottlieb  (Heidel- 
berg),   P.   Jannasch   (Heidelberg),   G.   Ebaemeb   (Berlin),    Jacob 
Meyer  (Berlin),  C.   Liebebmann  (Berlin),   0.  Liebbeigh  (Berlin), 
F.  Raschig  (Ludwigshafen  a/Rh.),  Schimmel  &  Co.  (Leipzig),  A.  Spil- 
kee   (Erkner),   F.  Tiemann  t    (Berlin),   H.  Tiggbs   (Holzminden), 
C.  Weyl  &  Co.  (Lindenhof-Mannheim). 
Endlich  sage  ich  meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  F.  Hönigsbergeb 
Dank  für  die  Hülfe,  welche  er  beim  Lesen  der  Correctur  und  der  Zu- 
sammenstellung des  alphabetischen  Registers  geleistet  hat. 

Berlin,  im  September  1902.  «     i   ▼      i. 

^  Paul  Jacobson« 
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DIE  ISOCYCLISCHEN  VERBINDUNGEN 
(CHEMIE  DER  KOHLENSTOFFRINGE). 


V.  Mktsb  u.  JAOOBBoir,  oTg.  Chem.   IL 


Erstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  Oliederzahl  der  Kohlenstoflringe, 
Nomenclator,  Charakter  und  Eintheilung  der  isocyclischen 

Verbindungen. 


Erfahrungen  über  Gliederzahl  von  Eohlenstoffringen  und 

stereochemische  Deutung  derselben. 

Als  j^isocyclische  Verbindungen''  fassen  wir  alle  diejenigen 
Sobstanzen  zusammen,  in  deren  Molecül  eine  in  sich  geschlossene  Kette 
von  Eohlenstoffatomen  —  ein  „Eohlenstoffring''  —  anzunehmen  ist 
(TgL  Bd.  I,  S.  90—92). 

Bei  der  Besprechung  der  Verbindungen  mit  offenen  Eohlenstoff- 
ketten  —  der  aliphatischen  Verbindungen  —  machten  wir  die  Erfahrung, 
dass  es  f&r  die  Oliederzahl  einer  offenen  Eohlenstoffkette  eine  Grenze 
biam  zu  geben  scheint,  dass  anscheinend  beliebig  viele  —  nachweislich 
sechzig  —  Kohlenstoffatome  sich  aneinander  reihen  können  (vgl.  Bd.  I, 
8.89—90,  134—135). 

Im  Gegensatz  dazu  hat  das  Studium  der  cyclischen  Verbindungen 
nnr  eine  in  der  Gliederzahl  beschränkte  Anzahl  von  Kohlenstoffringen 
kennen  gelehrt.  Es  ist  bisher  lediglich  die  Existenz  von  drei-, 
vier-,  fünf-,  sechs-  und  siebengliedrigen  Eohlenstoffringen 
nachgewiesen  worden;  und  es  liegen  Erfahrungen  vor,  welche  die 
Tendenz  zur  Bildung  von  Eohlenstoffringen  mit  grösserer  Gliederzahl 
gering  erscheinen  lassen  (vgl.  S.  38,  40). 

An  Mannigfaltigkeit  stehen  die  isocyclischen  Verbindungen  trotzdem 
keineswegs  den  aliphatischen  Substanzen  nach;  denn  an  den  ringförmig 
gnippirten  Kern  können  sich  offene  „Seitenketten''  in  beliebiger  Aus- 
dehnung und  Verzweigung  anschliessen,  z.  B.: 


!♦   (Juli  94.) 


Qliederxahl  der  Kohlenatoffringe 


mehrere  Binge  können  sich  direct  oder  durch  Vermittelang  von  Zwischen- 
gliedern an  einander  fügen: 


C  t 

\c<;^|\>c/      \c<;;^?\>c/ 


I  I 

so  ist  die  Möglichkeit  geboten  für  das  Zustandekommen  einer  grossen 
Anzahl  rein  cyclischer  Kohlenstoffskelette  und  solcher  Eohlenstoffskelette, 
welche  ringförmige  Gruppen  zugleich  mit  kettenförmig  angeordneten 
Theilen  aufweisen. 

Aber  die  Gliederzahl  des  einzelnen  „isocyclischen*'  Complexes  er- 
scheint^ wie  gesagt,  beschränkt  Diese  wichtige  Erfahrung,  welche  das 
Stadium  der  Verbindungen  mit  Eohlenstoffringen  gezeitigt  hat^  erinnert 
an  die  Beobachtungen,  welche  bezüglich  solcher  Processe  gemacht 
wurden,  bei  denen  eine  Kette  Ton  Kohlenstoffatomen  durch  ein  anders- 
artiges Atom  ringförmig  geschlossen  wird,  bei  denen  somit  ein  „hetero- 
cyclischer'^  Complex  entsteht  Auch  hier  zeigte  die  Erfahrung ,  dass 
gerade  für  gewisse  Gliederzahlen  —  namentlich  fünf  oder  sechs  —  der 
Ringschluss  leicht,  für  andere  Gliederzahlen  schwerer  oder  gar  nicht 
erfolgt  Wie  für  jene  Gesetzmässigkeit  eine  Erklärung  sich  in  den 
räumlichen  Atomyerbältnissen  finden  liess  (vgl.  Bd.  I,  S.  642 — 644),  so 
fordern  auch  die  Erfahrungen  über  die  Gliederzahl  der  als  wirkUch 
bestehend  nachgewiesenen  Kohlenstoffiinge  za  einer  Deutung  auf  stereo- 
chemischer  Grundlage  auf  (vgL  auch  Bd.  I,  S.  88). 

„Die  ßingscHliessung  ist  offenbar  diejenige  Erscheinung,  welche  am 
meisten  über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  Auskunft  geben  kann. 
Wenn  eine  Kette  von  5  und  6  Gliedern  sich  leicht,  eine  von  weniger 
oder  mehr  Gliedern  sich  schwierig  oder  auch  gar  nicht  schliessen  lässt^ 
80  müssen  dafür  offenbar  räumliche  Gründe  vorhanden  sein.^^ 

Mit  diesen  Worten  leitete  A.  v.  Baeyeb^  1885  seine  bereits  frtLher 
(Bd.  I,  S.  434)  erwähnte  „Spannungstheorie"  ein,  welche  er  zunächst  auf 
die  gesättigten  Kohlenstofi&inge  anwendete.  Denkt  man  sich  in  ring- 
förmigen Kohlenstoffsystemen,  deren  einzelne  Kohlenstoffatome  nar  durch 
einfache  Bindungen  verkettet  sind,  die  Schwerpunkte  der  Kohlenstoff- 
atome in  einer  Ebene  befindlich  und  in  den  Ecken  eines  regelmässigen 
^Ecks  angeordnet,  so  ergiebt  eine  einfache  Berechnung  für  die  einzelnen 
Fälle  vom  dreigliedrigen  bis  zum  siebengliedrigen  Ring  die  folgenden 
Werthe  der  Ablenkung,  um  welche  jede  einzelne  Valenzrichtung  aus 
ihrer  Normallage  verschoben  werden  muss: 


*  Ber.  18,  2277  (1885). 


und  atereochemisehe  Discussion  dersMen, 


CH,. 


CH, 

/""*\  II  11 

+  24*44'  +9<>44'  +0*44' 


yCHjv  ^CH,v 

Giig        CH,  CH,        CH, 

I  '  1  «     ; 

CH,        CH,  CH,        OH,' 

^^  CH, CH, 

— 50I6'  — 9<>83' 

bei  weiter   wachsender   Qliederzahl   (n)  wächst    auch   der   Ablenkungs-* 

winke!  (a  = 35^  16'j   stetig  und  würde  z.  B.  flir  den  gesättigten 

Ring  von  20  KohlenstoflFatomen  den  Betrag  —26^16'  erreichen.  Je 
grösser  der  Ablenkungswinkel  ist^  um  so  stärker  sollte  die  Spannung 
im  geschlossenen  Ring  sein;  um  so  schwerer  sollte  er  sich  demgemäss 
schliessen^  um  so  leichter  sprengen  lassen. 

Man  kann  sich  diese  Verhältnisse  natürlich  auch  am  Modell  (vgl. 
Bd.  I,  S.  666 — 667  Anm.)  veranschaulichen  und  erkennt  sofort,  dass 
man  einen  Bing  von  fünf  Atomen  fast  ohne  Zwang,  d.  h.  ohne  Verbiegung 
der  die  Yalenzrichtangen  darstellenden  Stäbchen  zusammenfügen  kann, 
während  bei  jeder  anderen  Gliederzahl  eine  grössere  oder  geringere 
Verbiegang  sich  nothwendig  erweist. 

Prüft  man  nun  die  Ergebnisse  dieser  Speculation  an  der  Hand  der 
Erfahrung,  so  findet  man  zunächst  in  den  Beobachtungen  über  die  Ver- 
bindungen des  Dreikohlenstoffrings  —  die  Trimethylengruppe  —  deut- 
liche Belege  dafür,  dass  die  ringförmige  Gruppirung  dreier  Kohlenstoff- 
atome von  einer  gewissen  Spannung  begleitet  ist  Eine  Anzahl  von 
Reactionen,  welche  wohl  Verbindungen  dieses  Rings  entstehen  lassen 
könnten,  führt  nicht  zu  ihrer  Bildung,  und  vor  kaum  20  Jahren  konnte 
man  daher  noch  auf  Grund  solchen  negativen  Beweismaterials  die  Exi- 
stenzmöghchkeit  des  Dreikohlenstoffrings  als  überhaupt  unwahrscheinlich 
darstellend  Seitdem  sind  freilich  Beactionen  aufgefunden,  welche  zum 
Theil  eine  recht  glatte  Bildung  von  Trimethylenderivaten  ermöglichen; 
aber  das  Studium  dieser  nunmehr  zugänglich  gewordenen  Körper  hat 
die  leichte  Sprengbarkeit  des  in  ihnen  enthaltenen  Kohlenstoffirings  auf's 
Deutlichste  erwiesen.  So  vermag  das  Trimethylen  selbst,  einem  „un- 
gesättigten'' Körper  ähnlich,  obgleich  sein  Molecül  doch  nur  einfache 
Bindungen  enthält,  Jodwasserstoff  zu  addiren,  indem  sich  dabei  sein 
Kohlenstofiring  zu  einer  Kette  öffnet: 

CH, ^CH,  +  HJ  =  T 

CHj.CHg 

'  y.  Mbter,  Ann.  180,  196  (1875). 


6  Die  Spannung  in  gesättigten  Kohlenstoffringen 


Eine  ähnlich  leichte  Sprengbarkeit  des  Bings  wird  bei  Verbindangen 
des  Vier-,  Fünf-  und  Sechs-KohlenstofiFrings  nicht  beobachtet. 

Der  fünfgliedrige  gesättigte  Kohlenstoffring  sollte  nach  den  obigen 
Betrachtungen  gewissermassen  der  ^^natürlichste'^  sein,  und  man  müsste 
mithin  erwarten  ^  seine  Bildung  besonders  leicht  bewerkstelligen  zu 
können.  Zur  Zeit/ als  Baeyeb  jene  Erwägungen  veröffentlichte,  waren 
Verbindungen  der  ^,Pentamethylengruppe'^  nur  spärlich  bekannt;  seitdem 
hat  sich  diese  Gruppe  immer  mehr  abgerundet,  immer  deutlicher  trat 
es  zu  Tage,  dass  in  der  That  der  Fünfkohlenstoffring  zu  Stande  kommt, 
wo  sich  nur  irgend  Gelegenheit  dafür  bietet;  zum  Theil  sind  die  Versuche, 
welche  zur  Auftindung  von  Pentamethylen-Abkömmlingen  führten,  direct 
durch  die  stereochemische  Speculation  veranlasst  worden,  und  ihr  G-e- 
lingen  darf  als  ein  schönes  Zeugniss  f&r  die  Fruchtbarkeit  der  neuen 
Theorie  bezeichnet  werden. 

Für  den  gesättigten  Sechskohlenstoffring  ergab  sich  S.  5  eine 
geringe,  aber  immerhin  gegenüber  dem  Fünfring  grössere  Spannung.  Die 
Erfahrung  hat  auch  Hexamethylenderivate  in  recht  grosser  Zahl  kennen 
gelehrt,  aber  kaum  Anhaltspunkte  dafür  geliefert,  dass  sie  in  Be- 
zug auf  Beständigkeit  den  Pentamethylenderivaten  nachstehen;  dagegen 
sprechen  einige  Beobachtungen^  dafUr,  dass  Hexamethylenderivate  in 
der  That  weniger  leicht  als  Pentamethylenderivate  gebildet  werden. 

Die  Folgerung,  dass  die  Spannung  im  Sechskohlenstoffring  grösser 
als  im  Fünfring  ist,  ergiebt  sich  übrigens  nicht  als  durchaus  noth- 
wendig  aus  unseren  Anschauungen  über  die  Natur  des  Kohlenstoffatoms, 
vielmehr  ist  sie  abhängig  von  der  S.  4  gemachten  Voraussetzung^  dass 
alle  Kohlenstoffatome  des  Ringes  in  einer  Ebene  liegen.  Zieht  man 
dagegen  die  Möglichkeit  in  Betracht^  dass  die  Schwerpunkte  der  Kohlen- 
stoffatome eines  Ringes  auf  verschiedene  Ebenen  vertheilt  sein  können  ^ 
so  erkennt  man  leicht  sowohl  durch  Rechnung,  wie  auch  am  Modell,  dass 

*  Während  z.  B.  Tetramethylenbromid  aaf  Natriummalonsäureester  unter  quanti- 
tativer Bildung  von  Pentamethylendicarbonaäureester  einwirkt: 

GH| — CHj'Br  CH^ — CHfv 

I  +  CNa,(CO,.C,Hö),  =  2NaBr+   |  >C(CO, •  C.H,), , 

GH,— CH,.Br  GH,-CH/ 

liefert  das  Pentamethylendibromid  unter  denselben  Bedingungen  nur  geringe  Mengen 
des  Hezamethylendicarbonsäureesters  neben  beträchtlichen  Quantitäten  des  nicht 
cyclisch  constituirten  Heptantetracarbonsäureesters: 

.GH,-CH,  .CH(CO,  .GjHj), 

^GH,-CH, .  GH(GO,  •  G.H»), 

—  Vgl.  Haworth  u.  W.  H.  Perkin  jun.,  Ber.  26,  2249—2250  (1893). 

'  H.  Sachse,  Ber.  28,  1363  (1890).  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  10,  208  (1892); 
11,  185  (1893).  —  Vgl.  femer  über  die  Stereochemie  von  Kohlenstoffringen:  Wunder- 
lich, Gonfiguration  organischer  Molecüle  (Leipzig  1886),  S.  18.  —  Hermann,  Ber.  21, 
1952  (1888);  23,  2060  (1890).  —  A.  König,  Zur  Theorie  u.  Geschichte  d.  fUnfgliedrigen 
Kohlenstoffringe  (Leipzig  1889).  —  A.  Naumann,  Göthener  Ghem.  Ztg.,  1890,  219. 


von  vereehiedener  OliederzahL  7 

seehs  Kohlenstoffatome  ohne  irgendwelche  Spannung  sich  zu 
einem  Ringe  schliessen  können.  Man  findet  eine  solche  Anordnung 
z.  B.,  wenn  man  sich  die  Schwerpunkte  der  Eohlenstoffatome  Nr.  1, 
3  und  5: 

CS  ,   5C 

in  der  Ebene  des  Papiers,  diejenigen  der  Atome  Nr.  2,  4  und  6  da- 
gegen in  einer  anderen,  dem  Papier  parallelen  Ebene  angeordnet  denkt; 
zöge  man  bei  solcher  Anordnung  die  Verbindungslinien  der  Schwer- 
pankte,  so  erhielte  man  ein  gleichseitiges  „Baum-Sechseck'S  dessen 
Seiten  bei  einem  gewissen  Abstand  der  beiden  Ebenen  zu  einander  gerade 
unter  dem  Winkel  109^  28'  geneigt  sind  (Näheres  über  die  ^^Normal- 
.  Configurationen''  des  Hexamethylens  vgl.  bei  der  speciellen  Besprechung 
der  Hezamethylenderivate). 

Der  Elrfahrungssatz,  dass  Eohlenstoffringe  aus  fünf  und  sechs 
Gliedern  sich  leicht  schliessen,  findet  somit  eine  befriedigende  Erklärung 
in  der  Stereochemie  des  KohlenstofiPatoms,  gleichgültig,  ob  wir  die  An- 
nabme  machen,  die  Schwerpunkte  der  Atome  eines  Kinges  befanden  sich 
stets  in  einer  Ebene,  oder  sie  könnten  sich  auch  auf  mehrere  Ebenen 
vertheilen.  Im  ersten  Fall  ist  sofort  ersichtlich,  dass  eine  grössere 
Gliederzabl  den  Ringschluss  erschweren  muss  (S.  5);  gegen  die  zweite 
Annahme  läset  sich  einwenden,  dass  sie  auch  für  gliederreichere  Ringe 
spiumungslose  Configurationen  zulässt,  während  die  Erfahrung  einen 
Widerstand  gegen  die  Bildung  gliederreicherer  Binge  erkennen  lässt; 
TgL  hierzu  noch  S.  40. 

DaaB  in  den  ges&ttigten  drei-  und  viergliedrigen  KohlenBtoffiringen  grössere 
Spfloniing  herrscht,  als  in  den  fünf-  und  sechsgliedrigen,  wird  auch  durch  therm  o  • 
ehemisehe  Daten '  angezeigt  Aus  dem  Vergleich  der  Zahlen,  welche  für  gesättigte 
isocjclisehe  Verbindungen  und  für  die  entsprechenden,  um  zwei  Wasserstoffatome 
reicheren  Verbindungen  mit  offener  Kette  vorliegen,  ergeben  sich  für  den  Energie- 
Terioflt,  der  bei  der  Sprengung  des  Rings  durch  Zufuhr  von  zwei  Wasserstoffatomen 
bedingt  wird,  die  folgenden  Werte: 

beim  Trimethylenring 87-1  Cal. 

„     Tetramethylenring 89*9    ., 

,,     Pentamethylenring 16*1     „ 

,j     Hezamethylenring 14*8    „ 

~  Bei  Aufstellung  der  Spannungstheorie  hatte  Babteb  vorhergesagt,  dass  die  Ver> 
breimnngswirme  des  Hexamethylens  wegen  der  Spannungsverhältnisse  beträchtlich 
weniger  betragen  müsse,  als  das  Doppelte  der  Verbrennungs wärme  des  Trimethylens; 
(hese  Prognose  ist  später  durch  den  Versuch  bestätigt  worden. 

'  SroHMjuiir,  Ber.  26  o,  496  (1892).    J.  pr.  [2]  45,  489  (1892). 


8  NofmsnckiJtwr  der 


Nomenclatur  der  isocyclischen  Verbindangen. 

Die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  als  durch 
Vereinigung  mehrerer  Methjlengruppen  entstanden  denken;  diese  Auf- 
fassung hat  man  bisher  allgemein  ihrer  Benennung  zu  Grunde  gelegt: 

>CH..  CH,-CH. 

/         \         ,  II         eiu, 

Trimethylen  Tetramethylen 

insgesammt  wurden  sie  daher  auch  „Polymethylene^^  genannt 

Nach  den  Beschlüssen  des  Genfer  Congresses  (vgl.  Bd.  I,  S.  1091] 
bildet  man  ihre  Namen^  indem  man  den  Namen  der  entsprechenden 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  offener  Kette  das  Präfix  i,GycIo'* 
vorsetzt^: 


/^'^  \  CH,         C_, 

CH, ^CH,    ,  I  I       etc. 

CHji C  Hj 

öyclopropan*  Oyelopentan 

Für  die  Benennung  ungesättigter  cyclischer  Kohlenwasserstoffe 
liegen  officielle  Beschlüsse  noch  nicht  vor.  Man  wird  zweckmässig  zur 
Bezeichnung  der  Doppelbindung,  wie  bei  den  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  Endung  „en<<  (vgl.  Bd.  I,  S.  436  u.  1094)  benutzen,  z.  B.: 

y^^\  CH         CH 

^-""^  ■  4h_.{h  ■ 

Öyehpropen  Oyelopentdien 

Dreifache  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  eines  cyclischen 
Complexes  ist  bisher  noch  nie  beobachtet. 

ZiNCKs'  deutet  die  ringförmige  Bindung  der  Kohlenstoffatome  durch  ein  vor* 
gesetztes  R  an  und  bezeichnet  die  Kohlenwasserstoffe  CqHih— ^  mit  der  Endung  „en^S 
die  Kohlenwasserstoffe  CnH,Q— «  mit  der  Endung  „in'S* 

CH 
da     \h  CH-CH.-CH 

L  L  '  fa-CH,-&H 

CH CH,  ^ 

B-Penten  R-Hezin 

Für  die  Benennung  der  Derivate  von  cyclischen  Kohlenwasser- 
stoffen  benutzte  man  bisher  die  traditionelle  Nomenclatur  der  alipha- 

*  Vgl.  auch  TiEMANN,  Ber.  26,  1607  (1898). 

'  Die  Namen,  welche  unter  Benutzung  der  Genfer  NomenclaturbeschlOsse  gebildet 
sind,  werden  in  diesem  Bande  durch  Cursivschrift  hervorgehoben  werden. 

•  Ber.  21,  2720  Anm.  (1888).  —  Vgl.  auch  E.  Knoevenagel,  Ber.  26,  1085 
Anm.  (1893). 
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tischen  Verbindungen ;  auch  die  Anwendung  der  Genfer  Beschlüsse  ver- 

arsacht  keine  Schwierigkeiten:  ^„ 

/^^V  cIHi        CO 

CH, — <:jh.co,h  I          J 

TrimethylencarbonsSure,  CH, CH, 

Oyeiopropanoarbonaäurey  Ketopentametfaylen, 

Oychpropanme^lsäure.  Oyehpentanon. 


CHCl-( 


CO— COv 

>CH-CO,H 

Chlordiketopentamethylencarbonsäure, 
Chhr-cyeU^^entandion'earbonsätsre, 
Chlor-cyoiopentandüm'fne^yUäure. 


FQr  die  Numerirung  der  Eohlenstoffatome  zur  Bezeichnung  der  Sub- 
stituenten-Stellung  sind  noch  nicht  allgemein  anerkannte  Grundsätze 
aufgestellt. 

üeber  die  Nomenclatur  der  Benzolderivate  vgl  S.  74 — 76. 

Charakter  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoflfe  oder  Polymethylene 
besitzen  die  allgemeine  Formel  C^H^q  und  sind  mithin  den  Älkylenen 
isomer.  Ihrer  Structur  nach  aber  können  sie  eher  mit  den  Paraffinen  ver- 
glichen werden^  da  sie  gleich  diesen  nur  einfache  Bindungen  im  Molecül 
enthalten.  Sie  unterscheiden  sich  in  der  Structur  von  den  ParafOnen 
eben  nur  durch  den  umstand^  dass  zwei  sonst  zur  Bindung  von  Wasser- 
stoff verfügbare  Kohlenstoff- Valenzen  zur  Herstellung  des  ^^Bingschlusses'^ 
dienen: 

H  *  GH|  •  CHf  •  CH]  •  CHf  •  CH^  •  H  CH^  •  CH]  *  CH]  ■  CH]  ■  CH]. 


Es  wirft  sich  die  Frage  auf,  ob  diese  Aenderung  in  der  Structur  eine 
wesentliche  Aenderung  des  chemischen  Charakters  nach  sich  zieht. 
Die  Erfahrung  hat  diese  Frage  überraschender  Weise  verneint 
Gleich  den  Paraffinen  sind  die  gesättigten  cyclischen  Kohlenwasser- 
stoffe dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  im  gesammten  chemischen  Ver- 
halten eine  gewisse  Indifferenz  zeigen  und  namentlich  sich  als  wenig 
geneigt  zu  glatt  verlaufenden  Substitutions-Reactionen  erweisen.  Werden 
ihre  Wasserstoffatome  gegen  Hydrozyl,  Amid,  Carboxyl  etc.  ausgetauscht, 
80  resultiren  Verbindungen,  welche  in  ihren  chemischen  Charakterzügen 
sich  nicht  wesentlich  von  den  aliphatischen  Alkoholen,  Aminen,  Carbon- 
sanren etc.  unterscheiden. 

Gesättigte  cyclische  Verbindungen  besitzen  demnach 
durchaus  aliphatischen  Charakter;  man  bezeichnet  sie  daher  nach 
BascbebgüB^  auch  als  „alicyclische''  Verbindungen. 

'  Ber.  22,  769  (1889). 
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Die  namentlich  durch  Untersuchangen  Yon  Bambeboeb^  and  ?on 
Baeteb'  zur  Erkenntniss  geförderte  Thatsache,  dass  die  Ringschliessong 
nur  geringen  Einfluss  auf  das  chemische  Verhalten  ausübt,  erscheint 
zunächst  befremdend.  Nach  unseren  Anschauungen  über  die  Natur  des 
Eohlenstoffatoms  können  freilich  in  Folge  der  freien  Drehbarkeit  bei 
einfiEicher  Kohlenstoffbindung  auch  die  Molecüle,  deren  Structurformeln 
nur  offene  Ketten  enthalten,  eine  ringartige  Gruppirung  annehmen  (vgl. 
die  Zeichnungen  Bd.  I,  S.  643).  Aber  eben  infolge  der  freien  Drehbai- 
keit  könnten  ebenso  leicht  andere  Configurationen  zu  Stande  kommen^ 
welche  der  ringförmigen  Anordnung  recht  unähnlich  sind,  z.  B.: 


Wenn  nun  die  Erfahrung  zeigt,  dass  aliphatische  Verbindungen  einer- 
seits, cyclische  gesättigte  Verbindungen  andererseits  im  chemischen  Ver- 
halten —  theilweise  auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  —  nur 
geringe  Unterschiede  zeigen,  während  der  Theorie  nach  in  der  Natur 
ihrer  Molecüle  ein  fundamentaler  Unterschied  —  freie  intramoleculare 
Beweglichkeit  im  einen  Fall,  gehemmte  Beweglichkeit  im  anderen  Fall 
—  bestehen  könnte,  so  darf  man  vielleicht  darauf  schließen,  dass  diese 
der  Theorie  nach  mögliche  wesentliche  Verschiedenheit  in  Wirklichkeit 
nicht  vorhanden  ist,  dass  vielmehr  auch  in  den  Molecülen  der  gesättigten 
Verbindungen  mit  offener  Kette  die  Kohlenstoffatome  sich  zu  ringähn- 
lichen Configurationen  ordnen'.  Dann  wäre  es  leicht  verständlich,  dass 
der  wirkliche  Vollzug  der  Bingschliessung : 

I  I  >  I  I 

CH,        CHCOjH  CH, CHCOjH 

I  I 

H  H 

eine  erhebliche  Veränderung  der  Eigenschaften  nicht  bewirkt. 

Bezüglich  der  Zusammensetzung  ungesättigter  cyclischer  Kohlen- 
wasserstoffe bezw.  ihrer  Derivate  hat  die  Erfahrung  ebenso  wie  filr  ali- 
phatische ungesättigte  Verbindungen  gezeigt,  dass  es  stets  des  Zutritts 
einer  geraden  Zahl  von  Wasserstoffatomen  bedarf,  um  sie  in  den  ge- 
sättigten Zustand  überzuführen,  d.  h.  dass  sie  aus  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  durch  paar  weisen  Austritt  von  Wasserstoffatomen 
entstanden  gedacht  werden  können  (vgl.  Bd.  I,  S.  427  ff.).  Wir  kennen 
einkernige  cyclische  Kohlenwasserstoffe  [ohne  Seitenketten  oder  mit  ge- 
sättigten Seitenketten]  von  der  Zusammensetzung  CßHjn_2>  Cn^tn-4  ^^ 
CjjH,n__g  bezw.  Derivate  derselben.  Das  Studium  dieser  Verbindungen  hat 
bisher,    wie    gleich   hier   bemerkt   sei,    in   keinem   Falle    Veranlassung 

'  Vgl.  z.  B.  Ber.  21,  847,  1112  (1888);  22,  767  (1889);  23,  197  (1890). 

*  Vgl.  z.  B.  Ann.  258,  162  (1890);  276,  268  (1893). 

■  Vgl.  Krappt,  Organische  Chemie,  S.  877,  880  (Leipzig  u.  Wien,  1898). 
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gegeben,  ein  Eohlenstoffatom  des  Ringes  mit  allen  seinen  Valenzen  an 
Kohlenstoffatome  des  gleichen  Ringes  gebunden  anzunehmen;  Com- 
plexe,  wie: 

— C=2C-C-  •  oder  ^C— Ci-  c/  , 

scheinen  innerhalb  cyclischer  Gruppirungen  nicht  vorzukommen;  vielmehr 
scheint  es  Regel  zu  sein,  dass  jedes  Eohlenstoffatom  eines  Ringes  min- 
destens eine  Valenz  zur  Bindung  von  Wasserstoff  oder  einem  ausser- 
halb des  Ringes  befindlichen  Substituens  verfügbar  hat 

Die  nächstliegende  Annahme,  dass  in  den  ungesättigten  isoeyclisehen 
Verbindungen  Doppelbindung  zwischen  Nachbarkohlenstoffatomen  des 
Ringes  eingetreten  sei,  steht  mit  dem  Verhalten  der  Verbindungen  aus 
den  Reihen  C^Hj^^,  und  C„H,n_^  durchaus  in  Einklang.  Diese  Ver- 
bindungen addiren  Halogene  und  Halogenwasserstofisäuren  mit  Leichtig- 
keit; die  Säuren  dieser  Reihen  entfärben  Kaliumpermanganat,  wie  un- 
gesättigte Säuren  der  Fettreihe  (vgl.  Bd.  I,  S.  493);  in  allen  Stücken 
verhalten  sich  die  isoeyclisehen  Repräsentanten  dieser  Reihen  wie  ali- 
phatische ungesättigte  Verbindungen,  deren  Molecüle  Doppelbindungen 
enthalten;  man  kann  sie  daher  als  alicyclische,  ungesättigte  Ver- 
bindungen bezeichnen.  Beispiele  solcher  Verbindungen  geben  die  folgen- 
den Formeln: 

H    CO,H 
\/ 

HC  CH,  HC  CH 

Jl  i  II  II     . 

HC CH,  HC  CH 

\c^ 


H     CO, 


H 

Anders   werden   die   Verhältnisse,    wenn   wir    zu    den   einkernigen 
eyclischen  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  C^H^q^^  bezw. 
ZQ  ihren  Abkömmlingen  übergehen.    Es  soll  hier  zunächst  nur  von  den- 
jenigen Kohlenwasserstoffen   die   Rede   sein,   welche   keine  Seitenketten 
oder  nur  gesättigte  Seitenketten  enthalten,  bei  welchen  es  mithin  zur 
Ueberfuhrung  in  die  cyclische  Grenzreihe  C^^H^^  des  Hinzutritts  von  sechs 
Wasserstoffatomen  an  Ringkohlenstoffatome  bedürfen  würde.   Gemäss  der 
oben  erwähnten  Regel,   dass  jedes  Eohlenstoffatom  eines  Ringes  min- 
destens   eine   Valenz    zur    Bindung    von   Wasserstoff   freibehält,    sind 
cyclische  Eohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  C^H,  und  C^H^ 
nicht  bekannt;    erst  beim  Sechskohlenstofiring  kann   dieser  Bedingung 
dnrch  einen  Eohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  C„H2n_e  S^~ 
nügt  werden.    Der  Eohlenwasserstoff  G^Hg  ist  demgemäss  der  einfachste 
cyclische  Eohlenwasserstoff  der  Reihe  Cu^^n^e ;  will  man  den  Unterschied 
in  der  Constitution  dieses  Eohlen Wasserstoffs,  welcher  Benzol  genannt 
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wird,  von  der  Constitution  des  entsprechenden  gesättigten  cyclischen 
Kohlenwasserstoffs  —  des  Hexamethylens  —  ebenfalls  durch  das  Vor- 
handensein von  Doppelbindungen  ausdrücken^  so  kommt  man  f&r  das 
Benzol  zu  der  Formel: 


m  OH 


JH  GH 

Aber  das  BenzoJ  selbst  sowohl,  wie  auch  seine  durch  Eintritt  von 
gesättigten  Seitenketten  sich  ableitenden  Homologen  und  die  durch  Ein- 
tritt anderer  einwerthiger  G-ruppen  bezw.  Atome  gebildeten  Substitutions- 
produkte,  zeigen  nun  durchaus  nicht  das  Verhalten  jener  ali- 
phatischen ungesättigten  Verbindungen,  in  deren  Molecülen 
wir  Doppelbindungen  annehmen. 

Zunächst  ist  zu  betonen,  dass  das  charakteristische  Additions- 
bestreben der  ungesättigten  Verbindungen  bei  dem  Benzol  und  seinen 
Substitutionsprodukten  nur  wenig  hervortritt,  ohne  dass  es  freilich  ganz 
aufgehoben  wäre.  Es  gelingt  z.  B.  zwar,  Brom  an  Benzol  zu  addireD 
und  so  die  Verbindung  CgH^Br,,  herzustellen;  aber  dieser  Vorgang  spielt 
sich  keineswegs  so  prompt  und  so  glatt  ab,  wie  die  Vereinigung  von 
Aethylenkohlenwasserstoffen  mit  Brom.  Während  man  femer  bei  un- 
gesättigten Säuren  das  Additionsbestreben  der  ungesättigten  Eohlenstoff- 
atome  in  der  Fähigkeit,  Kaliumpermanganat  fast  momentan  zu  entfärben, 
erkennt  (vgl.  Bd.  I^  S.  493),  sind  die  Carbonsäuren  des  Benzols,  wie 
CgH5(C0jH),  CßH4(C02H)jj  etc.,  gegen  Kaliumpermanganat  unempfindlich. 

Wenn  demnach  einerseits  den  Benzolkörpem  gewisse  Eigenschaften 
der  aliphatischen  ungesättigten  Substanzen  abgehen,  so  kommen  ihnen 
andererseits  manche  Charakterzüge  zu,  welche  man  bei  Verbindungen 
der  Fettreihe  überhaupt  nicht  beobachtet  hat.  So  besitzen  sie  die 
Fähigkeit,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Wasserstoff  in  glatter 
Reaction  gegen  die  Nitrogruppe  — NO,,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure gegen  die  Sulfogruppe  — SO3H  auszutauschen;  Benzol  z.  B.  kann 
glatt  in  Nitrobenzol  CgHg(NO,)  oder  Dinitrobenzole  CgH^(N02),,  in  Benzol- 
sulfosäure  C3H5(S03H)  oder  Benzoldisulfosäuren  C3H4(S0,H)j  verwandelt 
werden. 

Endlich  besitzen  die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Benzol  oder 
seinen  Homologen  durch  Eintritt  gewisser  typischer  Substituenten  an 
Stelle  von  Wasserstoffatomen  des  cyclischen  Kernes  entstehen,  in  vielen 
Fällen  durchaus  anderen  Charakter  als  die  auf  analoge  Weise  abgeleiteten 
Verbindungen  der  Fettreihe.  Die  Hydroxylderivate  z.  B.,  wie  Cj,H5(0H). 
CgH4(CHg)(0H),  CgH^(OH)j  etc.,  zeigen  nicht  eigentlichen  „Alkohol- 
charakter'S  sondern  verhalten  sich  in  manchen  Beziehungen  wesentlich 
abweichend    von    den    vrirklichen   Alkoholen;    die   Amidoderivate,    wie 
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CeI^(NH,),  CeH^(CH3)(NH,),  CeH^(NH,),  etc.,  reagiren  in  wichtigen  Punkten 
▼öllig  verschieden  von  den  aüphatischeii  Aminen. 

So  bietet  sich  uns  hier  eine  Gruppe  —  und,  wie  gleich  bemerkt 
sei,  eine  überaus  wichtige  und  umfangreiche  Gruppe  — ,  deren  Glieder 
(Inrch  ganz  eigenthümliche  chemische  Charakterzüge  ausgezeichnet  sind. 
Verbindungen  dieser  Gruppe  hatte  man  zuerst  aus  vegetabilischen  Sub- 
stanzen von  aromatischem  Geruch  abgeschieden  und  seinerzeit,  als  zur 
Beortheilung  ihrer  Constitution  noch  keine  Anhaltspunkte  vorlagen,  als 
^^aromatische  Verbindungen^'  zusammengefasst.  Diese  Bezeichnung 
wurde  dann  auch  für  die  zahlreichen,  später  aufgefundenen  Verbindungen 
beibehalten,  welche  sich  chemisch  jenen  aus  aromatischen  Pflanzen- 
substanzen  gewonnenen  Körpern  ähnlich  verhielten;  so  bezeichnen  wir 
denn  heute  noch  die  Benzolabkömmlinge  als  „aromatische  Verbindungen'' 
und  jene  ihnen  eigenthümliche  chemische  Signatur,  welche  in  den  obigen 
Bemerkungen  angedeutet  wurde,  als  „aromatischen  Charakter'^ 

Eine  eingehendere  Schilderung  des  „aromatischen  Charakters''  sowie 
eine  Besprechung  der  Versuche,  ihn  durch  Formeln  zu  erklären,  wird 
später  (5.  Kapitel,  S.  41  fiP.)  gegeben  werden.  Hier  sollte  zunächst  nur  darauf 
hingewiesen  werden,  dass  unter  den  isocyclischen  Verbindungen 
manche  zwar  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  aliphatischen 
Verbindungen  —  gesättigten  bezw.  ungesättigten  —  gleichen, 
dass  dagegen  eine  grosse  Zahl  isocyclischer  Verbindungen, 
welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  „ungesättigt^'  zu  be- 
zeichnen sind,  durch  gewisse  hervorstechende,  gemeinsame 
Eigenthümlichkeiten  von  den  aliphatischen  und  alicyclischen 
Verbindungen  scharf  unterschieden  ist,  wodurch  sich  ihre 
Zusammenfassung  zu  einer  besonderen  Gruppe  rechtfertigt. 

Der  Bingschluss  an  sich  bewirkt  demnach  nicht  das  Auf- 
treten chemischer  Eigenschaften,  welche  nicht  auch  bei  Ver- 
bindungen mit  offenen  Ketten  beobachtet  würden;  ein  gewisser 
Sättigungszustand  des  cjclischen  Systems  muss  hinzutreten, 
am  chemische  Charakterzüge  zu  bedingen,  welche  den  ali- 
phatischen Verbindungen  fremd  sind. 

Es  mag  gleich  hervorgehoben  werden,  dass  unter  den  isocyclischen 
Systemen  ausser  dem  Benzolkern  noch  kein  einziges  gefunden  ist,  dessen 
Abkömmlinge  „aromatischen^'  Charakter  besitzen.  Dagegen  kennt  man 
eine  ziemlich  grosse  Zahl  von  „heterocyclischen"  Systemen,  welche  analog 
dem  Sechskohlenstofiring  in  gesättigtem  Zustand  aliphatische  Eigen- 
schaften zeigen,  bei  einem  gewissen  niederen  Sättigungszustand  dagegen 
zu  Trägem  „aromatischer"  Functionen  werden. 

Auf  Grund  des  chemischen  Verhaltens  könnte  man  demnach  die 
cychschen  Verbindungen  in  drei  Abtheilungen  sondern: 

1.  Gesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aliphatischem  Charakter: 
Gesättigte  alicyclische  Verbindungen. 
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2.  ungesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aliphatischem  Charakter: 
Ungesättigte  alicyclische  Verbindungen. 

3.  Ungesättigte  cyclische  Verbindungen  von  aromatischem  Charakter: 
Aromatische  Verbindungen. 

Eintheilung  der  isocyclischen  Verbindungen. 

Im  vorigen  Abschnitt  sind  wir  zu  einer  Eintheilung  gelangt^  welche 
sich  auf  das  chemische  Verhalten  der  isocyclischen  Verbindungen  stützt. 
Allein  es  empfiehlt  sich  aus  praktischen  Gründen  nicht,  diese  Ein- 
theilung ihrer  Besprechung  zu  Grunde  zu  legen.  Die  gesättigten  cyoli- 
schen  Verbindungen  —  wenigstens  die  vom  Sechskohlenstofifring  sich  ab- 
leitenden —  sind  zum  grossen  Theil  aus  „aromatischen^'  Verbindungen 
erhalten  worden;  das  Verständniss  ihrer  Bildungsweisen  wie  auch  ihres 
gesammten  Verhaltens  setzt  die  Eenntniss  der  entsprechenden,  durch 
geringeren  Sättigungsgrad  ausgezeichneten  „aromatischen^^  Körper  voraus. 
Während  sich  für  die  Darstellung  der  Fettreihe  das  natürliche  Princip, 
von  gesättigten  Verbindungen  zu  weniger  gesättigten  überzugehen,  auch 
als  zweckmässig  erweist,  ist  es  bei  der  Besprechung  cyclischer  Ver- 
bindungen in  der  Regel  geboten,  umgekehrt  vorzugehen. 

Auch  andere  Eintheilungsweisen,  welche  auf  irgend  ein  „Principe' 
gegründet  werden,  führen  zu  Unzuträglichkeiten.  Wollte  man  beispiels- 
weise die  Eohlensto£Fringe  nach  der  Anzahl  ihrer  Glieder  classificiren, 
so  müsste  man  zwischen  die  einstweilen  sehr  geringe  Zahl  von  Derivaten 
des  Siebenringes  einerseits  und  die  ebenfalls  noch  nicht  gar  zu  viel 
studirten  Gruppen  des  Drei-,  Vier-  und  Fünfrings  die  gewaltige  Schaar 
der  Sechsring-Abkömmlinge  trennend  dazwischen  treten  lassen,  während 
die  genannten  kleineren  Gruppen  naturgemäss  durch  Gleichartigkeit  der 
Entstehungsweisen  und  Umwandlungen  zusammengehören. 

Will  man  derlei  Unzuträglichkeiten  vermeiden,  Verwandtes  möglichst 
zusammenfassen  und  das  Verständniss  nicht  dadurch  erschweren,  dass 
häufig  auf  später  zu  beschreibende  Verbindungen  Bezug  genommen 
werden  muss,  so  empfiehlt  es  sich,  einstweilen  von  einer  principiell  be- 
gründeten Systematik  abzusehen  und  sich  wesentlich  durch  didaktische 
Gesichtspunkte  leiten  zu  lassen.  Bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kennt- 
nisse erscheint  es  uns  für  die  Besprechung  der  isocyclischen  Verbin- 
dungen zweckmässig,  das  gesammte  Gebiet  in  die  vier  folgenden  Haupt- 
gruppen zu  theilen: 

A.  Die  Abkömmlinge  der  Kohlenstoffringe  mit  Ausschluss 
des  Sechskohlenstoffrings  (Gruppen  des  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Heptamethylens). 

B.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  und  ihre  Sub- 
stitutionsderivate (Einkernige  aromatische  Verbindungen). 

C.  Die  hydrirten  eiukernigenBenzolkohlenwasserstoffeund 
ihre  Abkömmlinge  (Einkernige  alicyclische  Abkömmlinge  des 
Sechsrings  oder  einkernige  hydroaromatische  Verbindungen). 
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D.  Die  mehrkernigen  Benzolabkömmlinge  und  ihre  Hydro- 
derivate  (Mehrkemige  Abkömmlinge  des  Sechsrings  von  aroma- 
tischem und  alicyclischem  Charakter). 
Diese  E^ntheilung  wird  im  Folgenden  zu  Grunde  gelegt.  Die 
Oruppen  B  und  D,  welche  wichtige  ^  in  ihrer  Constitution  schon  völlig 
klar  gelegte  Naturstoffe  und  zahllose  synthetisch  gewonnene  Körper 
enthalten  y  sind  am  längsten  studirt  und  unter  dem  mächtigen  Impuls 
Ton  KsKüiifi's  überaus  fruchtbringender  Benzoltheorie  durch  zahlreiche 
Forscher  so  eingehend  untersucht^  dass  sie  kaum  von  irgend  einem 
anderen  Gebiet  der  organischen  Chemie  in  Bezug  auf  die  Detaillirung 
des  Ausbaues  erreicht  werden.  Naturstoffe,  welche  mit  Sicherheit  der 
Gruppe  A  zugerechnet  werden  können,  hat  man  bisher  nicht  aufgefunden; 
diese  theoretisch  sehr  interessante  Gruppe  umfasst  daher  lediglich  Pro- 
dukte der  Synthese  und  hat  einstweilen  nur  bescheidenen  umfang,  da 
die  Methoden  zur  Synthese  ihrer  Glieder,  deren  Ausbildung  von  W.  H. 
Perkin  jun.  wesentlich  gefördert  ist,  meist  erst  im  Laufe  des  letzten 
Jahrzehnts  aufgefunden  worden  sind.  Die  neuere  Forschung  wendet 
sich  dieser  Gruppe  und  der  Gruppe  C  mit  besonderem  Interesse  zu. 
In  letztere  Gruppe  gehören  interessante  natürliche  Stoffe  (Terpene, 
Campherarten I  zuckeiähnliche  Verbindungen),  an  deren  Aufklärung  zur 
Zeit  eifrig  gearbeitet  wird;  andererseits  rundet  sie  sich  durch  S3mthetische 
Untersuchungen,  welche  namentlich  A.  v.  Baeyeb  in  erfolgreichster  Weise 
inaugurirte,  mehr  und  mehr  ab. 


A.  Die  Abkömmlinge  der  Kohlenstoffilnge  mit  Ansschlass 

des  Sechskohlenstoffrings. 


Zweites  Kapitel. 

Gruppen  des  Trimethylens  und  Tetramethylens, 


Trimethylen-  oder  Cyclopropan-Gruppe. 
Das  Trimethylen^  CH,  — CH,  (Gydopropan)  —  der  denkbar   ein- 

fachste  cyclische  Kohlen wasserstofF  —  wurde,  nachdem  frühere  Versuche 
zu  seiner  Isolirung  erfolglos  verlaufen  waren  (vgl.  S.  5),  1882  von 
A.  Freund  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Trimethylenbromid 
CHaBr.CHg-CHjBr  (Bd.  I,  S.  550—551)  dargestellt;  bequemer  bewirkt 
man  die  Bromentziehung,  indem  man  10  g  Trimethylenbromid  mit  15— 
20  g  75  procentigem  Weingeist  und  12  g  Zinkstaub  auf  50—60®  er- 
hitzt; man  gewinnt  unter  diesen  Bedingungen  etwa  1  Liter  Trimethylen. 
Das  Trimethylen  ist  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennbares  Gas,  riecht 
ähnlich  dem  Propylen  und  verätLssigt  sich  bei  einem  Druck  von  5 — 6 
Atmosphären. 

Obgleich  das  Trimethylen  nur  einfache  Bindungen  in  seinem  Molecül 
enthält,  ist  es  doch  verhältnissmässig  leicht  zu  Additionsreactionen  be- 
reit So  giebt  es  beim  Einleiten  in  rauchende  Jodwasserstoffsäure  nor- 
males Propyljodid  CHg-CHg-CHjJ,  beim  Durchleiten  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  (neben  flüssigen  Kohlenwasserstoffen)  eine  Lösung  von 
Propylschwefelsäure,  welche  dann  bei  der  Destillation  mit  Wasser  nor- 
malen Propylalkohol  liefert;  von  Brom  wird  es  zwar  keineswegs  so 
leicht  und  vollständig  absorbirt,  wie  das  ihm  isomere  gewöhnliche  Pro- 
pylen CHjcCH-CHg  (Bd.  I,  S.  447),  vereinigt  sich  indess  immerhin  damit 
im  Sonnenlicht  nach  kurzer  Zeit  unter  Rückbildung  von  Trimethylen- 
bromid. Letztere  Reaction  ist  entscheidend  für  die  Deutung  seiner 
Constitution.   Da  sich  femer  das  Trimethylen  im  Gegensatz  zu  eigentlichen 

»  A.  Freund,  J.  pr.  [2]  26,  367  (1882).  —  Gubtavbon,  J.  pr.  [2]  36,  800  (1887). 
Ber.  23o,  768  (1890).  —  G.  Wagner,  Ber.  21,  1236  (1888).  —  Tornöe,  Ber.  21, 
1283  (1888).  —  MoLTscHAifowsKY,  Ber.  22  o,  250  (1889).  —  Berthblot,  Gompt.  rend. 
118,  1009,  1115  (1894). 
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Hiuigesättigten''  Kohlenwasserstoffen  als  unempfindlich  gegen  Kalinm- 
permanganat  erweist,  so  darf  man  trotz  seines  Additionsvermögens  eine 
Doppelbindang  in  seinem  Molecül  nicht  annehmen  (vgl.  auch  unten  die 
spectrometrische  Untersuchung  des  Dichlortrimethylens);  muss  dasselbe 
Yielmehr  auf  die  im  Dreikohlenstoffring  herrschende  beträchtliche  Span- 
nong  zurückfuhren  (vgl  S.  5;  femer  Bd.  I,  S.  564—565).  —  Abweichend 
Tom  Brom  wirkt  Chlor  auf  Trimethylen:  es  erzeugt  Substitutionsprodukte. 

Dielilortrimethyleii^  C,H4C1,  ( Dichlorcydopropan)  —  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Trimethylen  im  zerstreuten  Tageslicht  erhalten  —  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, siedet  bei  75—76*,  besitzt  bei  16®  das  spec.  Gew.  1-206,  riecht  angenehm,  wird 
ron  Zinkstanb  und  Alkohol  kaum  angegriffen  und  vereinigt  sich  mit  Brom  im 
diieeten  Sonnenlichte  zu  dem  Dibromid  C8H4ClfBr,.  Aus  der  spectrometrischen 
Untersuchung  des  Dichlortrimethylens  kann  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  es 
eine  Doppelbindung  nicht  enthält 

Unter  den  Derivaten  des  Trimethylens  sind  besonders  die 
Carbonsaareu  untersucht. 

Für  Monosubstitutionsprodukte  des  Trimethylens  bietet  die  Theorie 
nur  eine  Strncturmöglichkeit;  f&r  Disubstitutionsprodukte  ergeben  sich 
dagegen  zwei  Möglichkeiten: 


CH, ^X,  CHX CHX, 

welche  man   als   „1 . 1-Derivat"   und   „1 .2-Derivat"    von    einander 

onterscheiden  kann,  indem  man  die  einzelnen  Ringkohlenstoffatome  sich 

nnmerirt  denkt:  , 

s 


Für  die  1.2 -Derivate  besteht  indess  noch  die  Möglichkeit  des  Auf- 
tretens in  stereoisomeren  Modificationen.  Construirt  man  nämlich  das 
Thmethjlenmolecül  am  Modell,  so  findet  man,  dass  von  den  sechs 
Waaserstoffatomen  sich  drei  auf  der  einen  Seite  der  durch  die  Schwer- 
punkte der  Eohlenstoffatome  gelegten  Ebene  befinden  müssen,  drei  auf 
der  anderen.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  durchaus  analog,  wie  in 
dem  früher  besprochenen  Falle  der  Trithioaldehyde  (Bd.  I,  S.  422—423); 
wir  können  daher  das  dort  benutzte  Schema: 

H 


*  GuBTAVSON,  Ber.  23o,  768  (1890).    J.  pr.  [2]  42,  495  (1890).  —  Beühl,  Bor. 
^,  1954  (1892). 

V.  Xkteb  n.  Jacobson,  org.  Chem.    n.  2    (August  94.) 
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aach  für  die  Darstellung  der  räumlichen  Verhältnisse  des  Trimethylen- 
molecüls  benutzen,  indem  wir  uns  in  den  Ecken  des  Dreiecks  die  Kofalen- 
stoffatome  ergänzen«  Es  leuchtet  nun  sofort  ein,  dass  ein  1.2-DideriTat 
die  beiden  Coufigurationen: 


H 


X  H 

cis-trans-Form 

annehmen  kann.  In  der  That  hat  man  die  entsprechende  Dicarbonsaure 
in  zwei  Formen  —  einer  ^,maleInolden^'  und  einer  „fumarolden"  (vgl. 
Bd.  I,  S.  688  Anm.  2)  —  kennen  gelernt 

In  analoger  Weise  bieten  sämmtliche  gesättigten  Ring- 
systeme für  gewisse  Structurfälle  die  Möglichkeit  mehrerer 
Coufigurationen,  die  in  ähnlicherBeziehung  zueinander  stehen, 
wie  die  eis-  und  cis-trans-Form  stereoisomerer  Aethylenderi- 
yate  (vgl.  Bd.  I,  S.  86).  Die  Zahl  der  beobachteten  Fälle  von  Raum- 
isomerie, welche  auf  diese  Verhältnisse  zurückzuführen  sind,  ist  bereits 
recht  erheblich  (vgl.  z.  B.:  S.  19—20,  24,  29). 

TrimethylenearbonsSure  ^  CsH^-CO^H  (OydopropancarbonsäureJ  — 
isomer  mit  den  Crotonsäuren,  der  Methakrylsäure  und  der  noch  un- 
bekannten Vinylessigsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  501)  —  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Trimethylen-l .  1 -dicarbonsaure  (vgl.  unten)  neben  Butyrolacton, 
schmilzt  bei  + 18 — 19^  siedet  bei  182 — 184®  und  ist  in  Wasser  etwas 
löslich.  Ihr  Aethylester  CjHg-COjCjHg  bildet  ein  farbloses  Oel, 
siedet  bei  183 — 134^  und  wird  beim  Kochen  mit  Brom  nur  sehr  schwer 
angegriffen. 

CH,v 

Trimethylen-l. l-diearbonsSare*  |      )G(CO.H).      (OyeUtpropcmdi- 

ch/ 

carhonsäv/re,  Vinaconsäure)  wird  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  Natriummalonsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  792)  und  Verseifung  ihres  so 
entstandenen  Diäthylesters  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
1  Mol.  HjO  in  Prismen^  schmilzt  wasserfrei  bei  189^,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Aether  bedeutend  weniger  löslich;  ihr  saures  Bariumsalz 
{p^li^O^j^dL  +  ^B^O^  welches  sehr  krystallisationsfähig  ist,  verliert  bei 

»  FiTTio  u.  RoBDEB,  Ann.  227,  25  (1885).  —  W.  H.  Perkin  jun.,  Ber.  17,  57 
(1884);  18,  1738  (1885).  Joum.  Soc.  47,  815  (1885). 

•  PiTTio  u.  RoKDEB,  Ann.  227,  13,  25  (1885).  —  W.  H.  Perkin  jun.,  Ber.  17, 
54,  324  (1884);  18,  1734  (1885);  19,  1049  (1886).  Journ.  Soc.  47,  807  (1885).  — 
FiTTiQ  u.  Marbubq,  Ber.  18,  3413  (1885).  —  Büchner,  Ber.  23,  704  (1890).  —  Stoh- 
MANN  u.  Kleber,  J.  pr.  |2]  46,  477  (1892). 
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100*  3  MoL  Krystallwasser.  Sie  vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Brom- 
wasserstoff  zu  Bromäthylmalonsäure. 

I       >0(CO,H),  +  HBr «  \Cfl<: 

CH,/  \CO,H 

addirt  in  analoger  Weise  Wasser  beim  Erwärmen  mit  yerdünnter  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  Carbobutyrolactonsäure  (Bd.  I,  S.  792)  und 
fixirt  auch  Brom  in  Chloroformlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  eines  Dibromids  C3H^Br3(C02H)j.  Dagegen  wird  sie  in  alkalischer 
Lösung  weder  Ton  Natriumamalgam  reducirt,  noch  auch  von  kaltem 
Kaliumpermanganat  oxydirt;  man  darf  daher  in  ihrem  Molecül  eine  Doppel- 
bindung —  entsprechend  der  früher  für  die  Säure  in  Betracht  gezogenen 
Formel  einer  Vinylmalonsäure  CHj:CH-CH(C02H),  —  nicht  annehmen; 
dieser  Scblnss  wird  auch  durch  die  physikalische  Untersuchung  ihres 
Diäthylesters,  sowie  durch  den  Umstand  bestätigt,  dass  die  freie  Säure 

—  analog  den  zweifach  substituirten  Malonsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  665] 

—  mit  concentrirter  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  entwickelt  Beim 
&hitzen  über  den  Schmelzpunkt  spaltet  die  Säure  Kohlensäure  ab  und 
liefert  neben  Butyrolacton   die  Trimethylenmonocarbonsäure  (S.  18).  — 

CH,. 
Der  Diäthylester  1       /(X^O^'O^^X  ist  ein  farbloses  Oel,  siedet  bei 

CH/ 

213®  und  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  1-065. 

^CHtCOgH) 

TrImethylen-1.3-dlearboii8äureii  1  CHj^  j  Die    eis- 

\CH(COj,H) 

Modification: 

H 


CO,H  CO,H 

—  malelnolde  Trimethylendicarbonsäure  —  entsteht  durch Kohlen- 
aäoreabspaltang  aus  der  1.1.2-Tricarbon8äure  und  aus  der  1.1.2.2-Tetra- 
carbonsäure  des  Trimethylens  (vgl.  S.  20 — 21).  Sie  bildet  glasglänzende, 
prismatische  Krystalle,  schmilzt  bei  139^,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich;  bleibt  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure   unyerändert    und    wird     durch    Kochen    mit 

.CH— CO. 
Acetylchlorid   glatt    in    ihr  Anhydrid   CH2<;  |  No   über- 

^CH— CO^ 

'  GomLAD  n.  Gu'fHZJür,  Ber.  17,  1187  (1884).  —  Gtuthzbit  u.  Dressel,  Ann.  266, 
W  (1889).  —  W.  H.  Pbbkin  jun.,  Ber.  19,  1057  (1886).  —  Buchneb,  Ber.  23,  701 
(1890).  ~  BüCHNBB  u.  WiTTEB,  Bsr.  23,  2583  (1890).  — -  STOHHAim  u.  Kleber,  J.  pr. 
;2I  46,  477  (1892). 
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geführt,  welches  aus  Aether  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt»  bei  57^ 
schmilzt  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^  die  Säure  regeneriit; 
ihr  Calciumsalz  bildet  seidenglänzende  Kiystalle  und  ist  im  lufttrockenen 
Zustand  wasserfrei.  —  Die  cis-trans-Modification: 


CO,H 


CO,H 


—  fumarolde  Trimethylendicarbonsäure  —  entsteht  in  Form  ihres 
Dimethylesters  (neben  dem  E^ter  der  Olutaconsäure,  Bd.  I^  S.  695),  wenn 
man  das  Additionsprodukt  von  Akrylsäureester  an  Diazoessigester  (ein 
Pyrazolinderivat,  s.  dort)  durch  Erhitzen  zersetzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  843): 

CH,:CH.CO,.CH, +  CHN,.CO,CH,  =-  C8H«N,(C0,.CH,), 

=  CH  /  I  +  N«; 

^CH— CO.CH, 

die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  wasserfrei,  schmilzt  bei  175^,  ist  in 
Wasser  weniger  leicht  löslich  als  die  cis-Säure,  destillirt,  ohne  dassWasser- 
abspaltuug  bemerkbar  wäre,  und  wird  durch  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid  nicht  in  ein  Anhydrid  übergeführt;  aus  letzterem  Um- 
stand folgert  man  ihre  Configuration.  —  Eine  Umlagerung  der  beiden 
Modificationen  in  einander  ist  bisher  nicht  gelungen.  Beide  Säuren  sind 
unempfindlich  gegen  nascirenden  Wasserstoff  und  gegen  Kaliumperman- 
ganat, demnach  zweifellos  gesättigte  Säuren. 

TrlmothylentrlcarboiisSuren  ^  (Oyolopropan^carbonsäuren)  sind  unter 
Benutzung  der  folgenden  Reactionen: 


CjHfl .  CO, .  CHBr  CjHj  •  CO,  •  CH 

I  +CNa,{CO,.C,H5),  =  2NaBr+  |       >0(CO,.C,H,)„ 

CHjBr  CH,/ 

Trimethy  len- 1 .  l  .2- tricarbon- 
säureester 

CH, .  CO, .  CH  CH, .  CO, .  CHv 

i     +CHN,.CO,CH,  =  N,  +  I     >CH.CO,.CH,, 

CH,.CO,.CH  CH,.CO,.CH/ 

Trimethy  Icn- 1 .2.S-tricarbon8äareester 

femer    durch    Kohlensäureabspaltung    aus    Tetracarbonsäuren    erhalten 
worden;    durch   die   Einwirkung   von   Diazoessigester    auf   ungesättigte 

'  Conrad  ü.  Güthzeit,  Her.  17,  1185  (1884).  —  W.  H.  Pbrkin  jun.,  Her.  17, 
1654  (1884).  Journ.  Soc.  47,  826  (1885).  —  Schachkbl,  Ann.  229,  95  (1885).  — 
OsTWALD,  Ztachr.  f.  physik.  Chem.  2,  903  (1888).  —  Buchner,  Ber.  21,  2637  (1888).  — 
Büchner  n.  Witter,  Ber.  23,  2583  (1890).  —  Waldbn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10, 
577  (1892). 
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Säureester  sind  auch  Tricarbonsäuren  dargestellt^  welche  sich  von  Homo- 
logen des  Trimethylens  ableitend 

TiimethylentetraearbonsSureii  ^  (Oychpropantetracarbonsäurm)  wur- 
den durch  die  Reactionen: 

C,H» .  CO, .  CHBr  CjEs  •  CO,  •  CHv 

I  +  CNa,(CO, .  C,He),  =  2  NaBr  +  I     >C(CO,  •  C,H,), 

C,H. .  CO, .  CHBr  CH»  •  CO,  •  CH^ 

Trimethylen-1 .1.2.  S-tetracarbonsäure, 

.CNa(CO, .  CHO,  /C(CO,  -  C^U,\ 

CH,<  +  Br,  =  2  NaBr  +  CH,<   1 

\CNa(CO, .  C,Hs),  NXCO,  •  C^'E,\ 

(vgl.  Bd.  I,  S.  706—707)  Trimethylen.l.l.2.2-tetra- 

carbonsäure 

ZQgäoglich. 

.C.CO,H 

Ni.co,H 

earbonsäure)  sei  als  Beispiel  einer  Säure  mit  ungesättigtem  Dreikohlenstof&ing  an* 
f^föhrt.  Sie  wurde  aus  Bromisodehydracetsänreester  durch  Kochen  mit  Kali  er- 
balten —  ein  Vorgang,  der  durch  Gleichungen  folgender  Art  verständlich  wird: 

CH,— C—O— CO  CHjCO  CO.  OK 

CjHj . CO,— C— C=CBr  +  2 KOH  -  C,H5  •  CO,— CK— C=CBr        +  H,0 

I  I 

CH,  CH, 

«CH,.CO.OH  +  C,Hg.CO,.CHK    CBrCOOK  ; 


MethyltrlmethenyldiearbonsKure*  CHg-CHc   >  (Methyleyclopropendi 


OCH.) 


C,Hß .  CO, .  CH — C .  CO .  OK 
KBr  +  \^ 

CCH, 

Schmelzpunkt:  200^;  K  =  0*058.  Sie  addirt  Brom  beim  Erwärmen  zu  einem  Di- 
bromid,  geht  dagegen  beim  Erwärmen  mit  Brom  was  s  er  unter  Aufspaltung  der  Kette 
in  Oxalbrombuttersäure  über: 


.CCOjH  /CHBrCOjH 

-hBrOH  =  CH,.CH< 
,H  \COCO,H 

KetOBsloren*  der  Trimethylengruppe   hat   man  gewonnen,   indem   man   bei 


CH, .  Ch/  II        '     +  BrOH  =  CH,  •  CH<^ 

\c.co,r 


'  Büchner  u.  Wittes,  Ber.  27,  868  (1894).  —  Buchneb  u.Dessaüsr,  ebenda  877,  879. 

*  Perkik  jun.,  Ber.  17,  1652  (1884).  Joum.  Soc.  47,  822  (1885).  —  Schachbbl, 
Ann.  229,  89  (1885).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  908  (1888).  —  Guth- 
at u.  Dbbssbl,  Ann.  266,  194  (1889).  —  Bücbneb  u.  Witteb,  Ber.  23,  2584  (1890). 

-  Stobxann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  46,  477  (1892). 

»  Feist,  Ber.  28,  750,  759  (1898). 

*  W.  H.  Perein  jun..  Bei.  18,  2186  (1883);  17,  324,  1440  (1884);  19,  1247 
(1886).    Joum.  Soc  47,  829  (1885).  —  Preeb  u.  Perkin,  Journ.  Soc.  51,  820  (1887). 

-  LiPP,  Ber.  22,  1210  (1889).  —  Peeein  u.  Fbeer,  Ber.  19,  2561  (1886);  22 o,  502 
(1889)l  —  Mabshall  u.  Perkin,  Joum.  Soc.  69,  853  (1891).  —  Pebkin  u.  Stenhoüse, 
Joam.  Soc  61,  67  (1892). 
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aDalogen  Reactionen,  wie  sie  auf  den  letzten  Seiten  häufiger  erwähnt  wurden,  statt 
des  Malonsäureesters  den  Acetessigester  benutzte,  z.  B.: 

CH^.Br  vCO-CH,  CH,v        .COCHg  /CO-CH, 

J  +2CHNa<  =2NaBr+|       >C<  +  CH,< 

CHj.Br  \C0,.C,H5  CH^^    ^CO^CHj  ^CO.C.H, 

Acetyltrimethylencarbonsäureester 

Wenn  man  den  Ester,  dessen  Bildung  in  der  eben  gegebenen  Gleichung  wieder- 
gegeben ist,  verseift  und  die  so  erhaltene  freie  Acetjltrimethylencarbonsäure  erhitzt,  so 

<Cii* 

(Äethanoyl'Ci/ehpropan)  —  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  angenehmem 
Geruch,  das  bei  112 — 118®  siedet;  von  Natrium amalgam  wird  es  zu  Methylpropyl- 
carbinol  und  Dimethyldipropylglykol  reducirt,  mit  Brom  Wasserstoff  verbindet  es  sich 
leicht  zu  Acetopropylbromid  CH,-CO'CH,-CH,»CH,Br;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  100®  im  Rohr  wird  es  in  Acetopropylalkohol  (vgl.  Bd.  I,  S.  874) 

übergeführt;  das  Oxim  CHs-C{:N-OH)— CH<^  |        schmilzt  bei  50—51®. 

Gof 

Salze  einer  Ammoniiunbase',  welche  vielleicht  den  Dreikohlenstoffring  enthält, 

sind  aus  dem  Trimethyl-allyl-ammoniumbromid  (CHs),(C,H5)NBr  gewonnen.    Entzieht 

man  dem  Dibromid  desselben  nämlich  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilaage 

zwei  Molecüle  Bromwasserstoff,  so  entsteht  ein  quatemäres  Ammoniumbromid,  welches 

,CH 
als  Trim  e  t  hy  1  -  cy  clopr  0  peny  1-ammoniumbromid  (CH,),NBr»CH^   i 

[=(CH8),NBr.CH,.CHBr.CH,Br— 2HBr]  und  nicht  als  Trimethyl-propargyl-ammo- 
niumbromid  (CH,)3NBr-CH,-C:CH  aufgefasst  wird,  da  es  nur  zwei  Atome  Brom 
addirt. 

Tetramethylen-  oder  Cyclobntan-Gruppe. 

Es  sind  fast  ausschliesslich  Untersuchungen  von  W.  H.  Pebkin  jun. 
und  seinen  Schülern,  denen  man  die  Kenntniss  von  Tetram ethylenderi- 
vaten  verdankt.  Auch  in  dieser  Gruppe  sind  wieder  die  Carbonsäuren 
die  bestuntersuchten  Repräsentanten;  man  erzielte  ihre  Bildung  durch 
passende  Modificationen  der  Malonsäureester-Synthese,  deren  Anwendbar- 
keit für  die  Synthese  von  Eohlenstoffringen  schon  durch  zahlreiche  im 
vorigen  Abschnitt  erwähnte  Bildungsweisen  von  Trimethylenderivaten 
erläutert  ist;  z.  B. : 

<GH|i  ■  Br  /CHjv 

+  CNa,(CO, .  C,H5)8  =  2  NaBr  +  CH,<  >C(CO,  ■  C^H.), 

CH.Br  ^CH/ 

°       '  CH,— CH(CO, .  CjHa), 

CHjCl.CHjCl  +  2CHNa(CO,.C,H5),  =  2  NaCl  +   [ 

CH,— CH(C0,.C,H5), 

CH,-CNa(CO, .  CjH,),  CH,-C(CO.  •  C,He), 

I  +  2Br  =  2  NaBr  +    |  1 

CH,~CNa(CO, .  CjHs),  CH,-C(COs  •  C^Kf), 

»  W.  H.  Perkin  jun.,  Ber.  17,  1440  (1884).    Joum.  Soc  47,  834  (1885).  — 
Lipp,  Ber.  22,  1210  (1889).  —  Marshall  u.  Perkin,  Joum.  Soc.  68,  853  (1891). 
•  Parthetl,  Ber.  22,  3319  (1889).    Ann.  288,  160  (1891). 
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Dagegen  bat  sich  auffallender  Weise  die  Acetessigester-Synthese^  welche 
für  die  Gewinnang  von  Trimethylenderivaten  ebenfalls  gute  Dienste  leistete 
;TgL  S.  21 — 22),  zum  Aufbau  des  Vierkohlenstoffrings  nicht  benutzen 
lassen;  denn  die  Reaction  von  Trimethylenbromid  auf  Natracetessig- 
ester^  yerläuft  nicht  nach  der  Gleichung: 

XHjBr  .GOCH,  /CH,v       /GOCH, 

CH,<  +  GH,<  =   2HBr  +  GH,<  >C<  , 

\CH,.Br  ^GO^CA  ^CH,^    ^C0,.C,H8 

sondern  yielmehr  in  folgender  Weise: 

XHjBr      OH— G— GH,  .GH,-Ov 

CH,<  +  II  =  2HBr  +  GH,<  >G-GH, 

^CHjBr  CH-G0,.G,H5  \GH,-CC 

^GO.CÄ 

Eine  so  leichte  Sprengbarkeit  des  Rings  durch  Aufnahme  von  Brom  etc. 
und  namentlich  von  Bromwasserstoff,  wie  sie  das  Trimethylen  und  einige 
Derivate  desselben  zeigen  (ygl.  S.  16,  19,  21,  22),  ist  für  Glieder  der 
Tetramethylengruppe  nicht  beobachtet  ^  So  bleibt  z.  B.  bei  der  Be- 
handlung des  Acetyltetramethylens  CHj.CHj.CHj.CH-CO.CHj    mit   all 

den  Reagentien,  Ton  welchen  S.  22  angegeben  ist,  dass  sie  den  Eohlen- 
stoffi-ing  des  Acetyltrimethylens  sprengen,  der  Vierkohlenstoffring  unver- 
ändert In  Uebereinstimmung  mit  theoretischen  Erwägungen  scheint 
mithin  die  Spannung  im  Vierkohlenstoffring  geringer  als  im  Dreikohlen- 
stofiEring  zu  sein  (vgl.  S.  5). 

Der  Stainink5rper  der  Gruppe  —  das  Tetramethylen  oder  Cydohutan  selbst 

—  ist  einstweilen  noch  nicht  bekannt;  man  konnte  seine  Bildung  erwarten,  wenn 

GH..  GH, 
man  in  der  Monocarbonsfiure   |         |  die  Garboxylgruppe  durch  Erhitzen 

CH,.GH.GO,H 

des  Calcimnsalzes  mit  gelöschtem  Kalk  abspaltete ,  erhielt  aber  in  dieser  Reaction' 

sehen  complexen  Produkten  (Ketonen)  Aethylen,  Wasserstoff  und  Methan.  —  Da- 

GHj — GH  •  GH3 
gegen  ist  das   nilchsthdhere  Homologe   —  Methyltetramethylen*    |  | 

GH, — GH, 

{Meihykyclobuian)  ^  äxafiYi  Bebandeln  von  ;^-Pentylenbromid  GHsGHBrGHj-GH,* 

CH,Br  (Bd.  I,  S.  552)  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  Toluol  dargestellt;  es  siedet  bei 

S9— 42^  und  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  mit  concentrirter  Jodwasserstofi&äure. 

GBr, — GHBr 
Als  Hexaliromtetnimethylen  *  I  [         wird  eine  Verbindung  angesprochen, 

CHBr-CBr, 

welche  beim  Einleiten  von  Acetylen  in  erhitztes  Brom  neben  Acetylentetrabromid 

eihalten  wird;   sie  bildet  glänzende  rhombische  Blftttchen,  schmilzt  bei  172— 174 ^ 

Terfinchtigt  sich  etwas  über  250  ^  in  rothbraunen  Dämpfen  und  ist  in  Alkoliol  wenig, 

iD  Benzol  leicht  löslich. 


»  FsRKiir,  Ber.  19,  2657  (1886).    Joum.  Soc.  61,  702  (1887). 
»  VgL  PsBKiw,  Jonrn.  Soc.  61,  6  (1887).  —  Perkin  u.  Sinclair,  Joum.  Soc.  61, 
i        39  (1892). 

*  GoutLui  u.  Perkim,  Joum.  Soc.  61,  229  (1887). 
^  CoLMAir  u.  PssKnr,  Joum.  Soc.  63,  201  (1888). 
^  Sabakejew,  Ber.  22  c,  249  (1889). 
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Tetramethylencarbonsäure '  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH  •  00^  H  (  Cyclobutanearbonsäure) 

entsteht  aus  der  1.1-Dicarbonsäare  (s.  unten)  durch  Kohleiisäureabspaltung  beim  Er- 
hitzen, bildet  ein  Oel,  dessen  Gremch  etwas  an  den  der  hochsiedenden  Fettsäuren 
erinnert,  wird  bei  0^  nicht  fest,  siedet  bei  191^,  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  1-0Ö5 
und  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich;  K  »  0-00182.  Als  walire  Car- 
bonsäure ist  sie  durch  Ueberfubrung  in  zahlreiche  Derivate  —  Amid,  Chlorid, 
Nitril  etc.  —  charakterisirt;  mit  Brom  reagirt  sie  im  Sonnenlicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht;  von  Brom  in  Gegenwart  von  Phosphor  wird  sie  in  ein  Sub- 
stitutionsderivat  —  CH,CH,.CH,.CBrCO,H  —  übergeführt. 

Tetramethy lendicarbonsUaren  ^  C4He(C0t U\  ( CyelobtUandicarbonsäurenJ.    Die 
l.l-Dicarbonsäure  CH,.CH,.CHa-C(CO,H),  wird  durch  Verseifung  ihres  Esters, 


dessen  Entstehung  aus  Trimethylenbromid  und  Malonsäureester  durch  die  Gleichung 
auf  S.  22  erläutert  ist,  gewonnen;  sie  schmilzt  bei  158^  unter  Kohlen säureentwickelang 
und  ist  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Chloroform  und  LigroVn  nahezu 
unlöslich;  K  ==  0*0833;  als  gesättigte  disubstituirte  Malonsäure  erweist  sie  sich  da- 
durch, dass  sie  von  Brom  und  Bromwasserstoff  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wird 
und  mit  conc.  Salpetersäure  keine  Kohlensäure  entwickelt  (vgl.  Bd.  I,  S.  655).  Ihr 
Diäthylester  siedet  bei  220—221°  und  besitzt  bei  15*  das  spec.  Gew.  1*048.  — 

CHj-CH-COgH 
Die    1.2-Dicarbonsäure    |  |  ist  in  zwei  stereoisomeren  Formen  be- 

CH,— CHCO.H 

kannt;  als  cis-Modification  entsteht  sie  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  der 
1.1.2.2-Tetracarbonsäure  (s.  S.  25),  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  farblosen  Pris- 
men, schmilzt  bei  137 — 138®,  besitzt  die  Dissociationsconstante  K  &>  0  •  0066  und  geht 

CH,~CH-COv 

beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  sehr  leicht  in  das  Anhydrid    |  |  j>0 

CHg— CH— CO/ 
über,  welches  bei  etwa  75°  schmilzt,  bei  270 — 273°  destillirt  und  durch  Einwirkung 
von  Brom  in  Gegenwart  von  Phosphor  ein  Dibromsubstitutionsprodukt  liefert;  die 
trans-Modification  —  K  =  0'0028  —  entsteht  aus  der  cis-Säure  durch  3 — 4-8tün- 
diges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  190°,  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt 
bei  131  °,  wird  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  nicht  verändert,  geht  indessen  durch 
Destillation  bei  gewöhnlichem  Druck  theilweise  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  über. 

CO,HCH-CH, 

—  Als    1.3-Dicarbonsäure  |         |  wird  eine  Säure  aufgefasst, 

CH,-CH.CO,H 

deren  Diäthylester  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Natrinmäthylat  auf  a-Chlor- 
propionsäureester  in  sehr  kleiner  Menge  entsteht;  sie  schmilzt  bei  170—171  °  und  giebt 
ein  bei  49—50°  schmelzendes  Anhydrid,  das  mit  Wasser  nicht  die  ursprüngliche, 
sondern  eine  viel  leichter  lösliche  (vielleicht  stereoisomere?)  Säure  vom  Schmelzpunkt 
138—139°  liefert. 

Tetramethy ientetraearbonsäuren '  C4H4(C0,H)4  (  Cyelobuian  teiraearbonsäuren). 

*  Perkin,  Ber.  16,  1795  (1883).  Journ.  Soc.  51,  8  (1887).  —  Colman  u.  Perxin, 
Joum.  Soc.  51,  228  (1887).  —  Freund  u.  Gudbmak,  Ber.  21,  2694  (1888).  —  Periun 
u.  Sinclair,  Joum.  Soc.  61,  86  (1892). 

'  Markownikow  u.  Krestownikow,  Ber.  12,  1489  (1879).    Ann.  208,  SSS  (1881). 

—  Perkin,  Ber.  16, 1794  (1883);  26,  2244  (1893).  Joum. Soc.  51, 2  (1887);  65,  572  (1894). 

—  Franchimont,  Ber.  19,  1051  (1886).  —  Markownikow,  Ber.  23o,  432  (1890).  — 
Walker,  Journ.  Soc.  61,  705  (1892).  —  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  45,  479  (1892). 

»  W.  H.  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  51,  21  (1887);  65,  580  (1894).  Ber.  26,  2244 
(1893).  —  Guthzeit  u.  Dressel,  Ann.  256,  198  (1889). 
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CH,~0(CO,H), 
Die  1.1. 2. 2 -Tetracarbon säure    |  |  entsteht  durch  Verseifung  ihres 

CH,-C(CO,H), 

TetraäthyleBters,    dessen  Bildung   S.  22   durch   Gleichungen  erläutert  wurde,   und 

krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist  mit  2  Mol.  Erystall- 

waaser  in  dicken  Prismen,  die  bei  198—203®  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure  und 

die  1.2-DicarbonBaure  (vgl.  S.  24)  schmelzen.  —  Der  Tetraäthylester  der  1.1.3.3- 

/CHjv 
Tetracarbonsäure  (CO,H)|C<^         ^C(CO,H),  ist  durch  Einwirkung  von  Methylen- 

jodid  auf  die  Natrium  Verbindung  des  Dlcarboxjlglutarsäureesters  (Bd.  I,  S.  706 — 707) 
erhalten  worden. 

CH,— C(C,Ht)(CO,]H) 
Als  Dicarbonsfiure  eines  Methyl-isopropyl-Tetramethjleus:   1  i 

CH,-0(CH,KC0,H) 

wird  von  einigen  Forschem  die  Camphersäure  aufgefasst;  da  diese  Anschauung 
aber  bisher  noch  keineswegs  sicher  begiündet  ist,  zur  Zeit  sogar  recht  fraglich  erscheint, 
80  sei  diese  wichtige,  durch  Oxydation  des  Camphers  entstehende  Säure  erst  im  An- 
echluss  an  den  Campher  selbst  besprochen.  Das  Gleiche  gilt  für  einige  andere,  vielleicht 
zur  Tetrametliylengruppe  gehörige  und  auf  ähnlichem  Wege  entstehende  Säuren  ^ 

Tetramethylenaldehyd*  C4H7-CHO  ( Methylal-OyehbutanJ  —  durch  Destillation 
von  tetrametbylencarbonsaurem  Calcium  mit  Calciumformiat  erhältlich  —  ist  ein 
&rblo6e8  Oel  und  siedet  bei  115— 117  ^ 

Ketone'  der  Tetramethylengruppe  sind  durch  Einwirkung  des  Chlorids  der 
Monocarbonsfiure  auf  Zinkalkyle  gewonnen  worden^  z.  B.  das  Acetyltetramethylen 
CiH^-CO-CH,  (ÄelJianoyl-Cyclobutan)y  welches  ein  farbloses,  pfefferminzähnlich 
riechendes  Oel  darstellt,  bei  134^  siedet,  in  Wasser  wenig  löslich  ist  und  ein  bei 
60—61  ^  scbnaelzendes  Ozim  liefert.  Aus  den  Ketonen  hat  man  durch  Reduction  die 
entsprechenden  secundären  Alkohole  und  di tertiären  Glykole  erhalten. 

TetramethylenmethylamlB^  C4H,-CHt*NH,  ist  aus  dem  Nitril  der  Mono- 
earbonsäure  durch  Beduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  siedet 
bei  82—83^,  riecht  stark  basisch,  reagirt  alkalisch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlen- 
säure an. 

Drittes  Kapitel. 

Die  Fentamethylen-  oder  Cyclopentan-Gruppe. 

Bildungsweisen  von  Pentamethylenderivaten. 

Die  Reactionen,  welche  bisher  zur  Bildung  von  Cyclopentan- 
derivaten^  benutzt  wurden,  sind  von  dreierlei  Art. 

Man  kann  einerseits  den  Schluss  des  Fünfrings  durch  passende 
Anwendung  der  Malonester-  und  Acetessigester-Synthese  bewirken  — 
ein  Weg,  den  Perkin  jun.  eingeschlagen  hat,  und  der  durch  die  folgen- 
den Beispiele  genügend  erläutert  sein  wird: 

'  Vgl.  Semmlier,  Ber.  26,  8348  (1892). 

*  CoufAX  n.  Pebkik,  Joum.  Soc.  61,  288  (1887). 

*  CoLMAX  u.  Perk»,  Journ.  Soc.  61,  286  (1887).  —  Psbkin  u.  Sinclair,  Journ. 
8oc  61,  36  (1892). 

*  FsBinn)  u.  Gudeman,  Ber.  21,  2697  (1888).        *  CState  vgl.  auf  S.  28,  29,  32,  35. 
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Büdtmgsweisen  van 


a) 


CHgCOv 
2  \cHNa  + 

C,H«.C0/ 


CH 


CHBr-CHj 
,Br-CH, 


CH,.COv        /CH<^^ 

CHgCOv 
+  >CH,  +  2NaBr. 

CACO/ 

2(G,H5.CO,),CHNa  +  Br  CH,.CH,.CH,.Br 

=  2  NaBr  +  (CH»  •  CO,),CH  •  CH,  •  OH,  •  CH,  •  CH(CO,  •  CjH»), 


b) 


.CH,-CNa(C0,.C,H5), 
CH,<  +  2Br 

XJH,— ( 


.CH,-C(C0,.C,H5),, 
2  NaBr  +  CH,<  | 

^CH,-C(C0,.C,H5),. 


■CNa(C0,.C,H5), 

Man  erkennt  leicht^  dass  bei  Benutzung  dieser  Methode  die  Kohlen- 
stoffatome eines  Ringes  aus  mehreren  Molecülen  der  Ausgangs- 
substanzen entnommen  werden.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Bildung  eines 
Diketopentamethylendicarbonsäureesters  durch  Condensation  von  Glutar- 
säureester  mit  Oxalester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Dieckmann): 

CO,  •  O2H5  CO,  •  C,  H5 

.CH-CO 


CH, 


/ 


CH, 


CHgOCO 

+  I 

C,H5.0.C0 


=  2CH5.OH  +  CH,/  I 

\nH_r 


CH,  C.H..O.CO  ^CH— CO 

•      C0,.C,H5  C0,.C,H5 

Andererseits  kann  man,  von  Verbindungen  der  Fettreihe  mit  mehr 
als  fünf  Eohlenstoffatomen  ausgebend,  den  Ringschluss  durch  intra- 
molecular  verlaufende  Reactionen  zu  Stande  kommen  lassen,  z.  B.: 


CHgCCCH,     CO-CH, 

I  I  -H,0 

CH,     CH, 


CH,.CO-C 

I 


CH, 


CCHj 

I 
CH, 


(vgl.  Bd.  I, 

S.  858); 
OH,  CH, 

CH,  •  CH CH, 

CH,.CHBr.CH,.CH,.CH,.CH,Br  +  2Na  =  |  | 

CH,       CH, ; 

CH, 

auch  der  oben  unter  b)  durch  Gleichungen  ausgedrückte  Vorgang  gehört 
in  seiner  zweiten  Phase  zu  dieser  Gruppe  von  Reactionen.  Von  be- 
sonderer Bedeutung  ist  die  von  J.  Wislicenus  u.  Hentzschel  aus- 
geführte Synthese  des  Eetopentamethylens  durch  Destillation  von  adipin- 
saurem  Calcium: 


CH,— CH,-CO .  0.  CH,-CH,v 

I  >Ca  -  CaCO,  +  |  > 

CH,-CH,-CO.O/  CH,-CH,/ 


CO 


;H,-CH,— 000/  CH,-CH,' 

geworden,  da  das  Ketopentamethylen  in  den  Untersuchungen  von  J.  Wisli- 
CENüS,  Hentzschetj  u.  Gäbtner  als  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der 
einfachsten  typischen  Verbindungen  des  Fünfrings  (vgl.  S.  29)  benutzt 
wurde.     Der  letzteren   Reaction   ähnlich  ist  die   Bildung  eines  Eeto- 
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pentamethylencarbonsäureesters  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Adipinsäureester  (Dieckmann): 

.CH,— CO .  O .  C,H5  .CH,-CO 

CH,<  =  CjHeOH  +  CH,<  | 

\CH,— CH, .  CO .  0 .  CtHj  \CH,~CH  •  CO  •  0  •  C^H» 

und  die  Bildung  einer  Eetopentamethylendicarbonsäure,  die  neben  Butan- 
tetracarbonsäure (vgl.  Bd.  I,  S.  707 — 708)  bei  der  Condensation  von  Aconit- 
säureester  mit  Natriummalonsäureester  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
(AuwEBs)  und  wahrscheinlich  einer  weiteren  Condensation  des  Butantetra- 
carbonsaureesters  entstammt: 

C0,H .  CH .  CH, .  C0,H        CO,H  •  CH  •  CH,v 

I  =  I  >C0  +  CO,  +  H,0 . 

COJH .  CH .  CH, .  CO,H        CO,H  •  CH  •  CB/ 

Femer  ist  eine  erhebliche  Anzahl  von  Pentamethylenderivaten  — 
und  zwar  stets  halogenhaltigen  —  durch  eigenthümliche  Reactionen  aus 
den  Einwirkungsprodukten  von  Halogenen  auf  gewisse  Benzol- 
derivate erhalten  worden.  Bei  diesen  von  Zinoke  und  von  Hantzsgh  in 
Gemeinschaft  mit  ihren  Schülern  eingehend  studirten  Vorgängen  wird 
mithin  der  Sechskohlenstoffring  in  den  Fünfkohlenstofiring  verwandelt;  so 
liefert  z.  B.  die  Ghloranilsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  ein  Tetra- 
chlortetraketohezamethylen,  welches  beim  Lösen  in  verdünnter  Natron- 
lauge in  Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsäure  übergeht: 

CO-OH 
COv  ^CO, 


OH.c       cci  do     cci,  9:^^ 

11       I         —     i       I        -    ^      c^cu 
a-c        coH  CCI,    CO  j       I 

\co/  ^CO^  CO — CO 

ChloranilaftoTe  Tetrachlortetraketo-  Tetrachlordiketopenta- 

hezamethylen  methylenoxycarbonsäure. 

Man  wird  sich  diese  überraschenden  Processe  durch  vorübergehende 
Oefihung  des  Sechsrings  zur  offenen  Kette  und  darauf  wieder  folgenden 
BiDgschluss: 

CO     cca,  CO        CHCi,     C-- cci, 

i       i      -^^^-i  i      =1  I 

CCI,      CO  CCI,  CO  CCI,  CO 

\:o^  ^co^  \co-^ 

zu  erklären  haben  (vgl.  S.  32,  34,  femer  Bd.  I,  S.  976). 

Die  Constitationaanffassuiig  der  VerbiDduDgen ,  welche  in  der  letzterwähnten 
Gruppe  von  Reactionen  entstehen,  gründet  sich  auf  das  eingehende  Studium  der 
Processe  einerseits,  durch  welche  sie  ans  Sechsring- Abkömmlingen  entstehen,  und 
aadereiseits  der  Processe,  durch  welche  sie  in  einfachere  Verbindungen  der  Fettreihe 
gespalten  werden  (vgl.  Bd.  I,  8.  867-^868,  976  u.  980).  Wenn  auch  keineswegs  ein 
Zweifel  an  der  Berechtigung  jener  Formeln,  welche  die  fraglichen  Verbindungen  als 
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Pen  tarn  cdiyleDabkömmliDgc  erscheinen  lassen,  ausgesprochen  werden  soll,  so  muss 
doch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  bislang  keine  derselben  in  eine  Verbindung 
umgewandelt  wurde,  welche  durch  leicht  übersehbare  Bildungsprocesse  und 
Spaltungsieactionen  mit  Sicherheit  als  Fünfring-Abkommling  charakterisirt  ist.  — 
Neuerdings  werden  auch  einige  Verbindungen,  welche  aus  Pyridinderivaten  —  also 
aus  Abkömmlingen  des  stickstoffhaltigen  Sechsrings  —  entstehen,  als  Pcnta- 
mcthylenderivate  aufgefasst '. 

Einzelne  Glieder  der  Gruppe 

Das  Eetopentamcthylen  C0(  |      {Oydq^ymtanon,  Adipin- 

\CH,-CH, 
keton),  welches  von  J.  Wislicenüs  u.  Hentzschel  1889  synthetisch 
hergestellt  wurde,  ist  S.  26 — 27  bereits  als  besonders  wichtig  hervor- 
gehoben worden.  Es  ist  unter  den  bisher  bekannten  Verbindungen  die 
einfachste,  welche  eine  Carbonylgruppe  als  Glied  eines  geschlosseuen 
Binges  enthält,  und  wird  damit  zum  typischen  Vertreter  jener  inter- 
essanten Körperklasse  der  ,,Ringketone''  oder  ,,Esoketoverbindungen'S 
in  welche  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  der  Campher  und  ähnliche 
Naturstoffe  gehören.  An  Interesse  gewinnt  es  noch  dadurch,  dass  es 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  bildet:  es  findet  sich  in 
dem  bei  der  Rectification  des  rohen  Holzgeistes  gewonnenen  Nachlauf 
und  kann  aus  diesen  „Holzölen'^  in  erheblicher  Menge  gewonnen  werden. 
Es  stellt  eine  leicht  bewegliche,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Flüssigkeit  von  eigenthümlich  pfefferminzartigem  Geruch  dar;  Constanten 
und  Citate  s.  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  31.  —  Da  es  zum  Ausgangspunkt  für 
die  Gewinnung  vieler  anderer  Fünfring- Abkömmlinge  gemacht  ist,  so 
erscheint  die  Begründung  seiner  Constitution  besonders  nothwendig. 
Als  Carbonylverbindung  erweist  es  sich  durch  die  Fähigkeit  zur  Addition 
von  Natriumbisulfit  und  von  Blausäure  und  zur  Bildung  eines  Oxims; 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es  in  heftiger, 
sehr  glatt  verlaufender  Reaction  Glutarsäure: 

/CH,— CH,  .CH,-CO .  OH 

CH,<  I        +  30  =   CH,< 

\CH,-CO  \CH,-COOH 

—  ein  Vorgang,  welcher  offenbar  mit  jeden  anderen,  für  eine  Carbonyl- 
verbindung CgHgO  möglichen  Formel  nicht  vereinbar  wäre. 

Aus  den  Holzölen  ist  ferner  ein  Keton  GeHgO  isolirt,   welches  als  MeU^yU 

CH,-COv 
Cyclopentenon  \  ^0  •  CH3  aufzufassen  ist,  da  es  bei  der  Oxydation  in  Essig- 

CH,-CH^ 
säure  und  Bemsteinsäure  zerfällt. 

Das  Pentamethylen  CHg.CH^-CHj.CHg.CHg  (Oycloj^mian)  selbst  ist 


unter  Benutzung  folgender  Zwischenstufen: 

'  *  LADENBtJBQ ,   MuoDAK  u.  Bbzostovicz,   Ann.  270,  344  (1894).  —  Vgl.  auch 
Einhorn  u.  Willstädteb,  Ann.  280,  114  (1894). 
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/CH] — GH*  yCHj — CHf 

v.x^.         I         — >-       CH,<;        I 


'N^Ht— CO      (Reduction)  '^CH,— CH(OH)  (Einw.  v.  HJ). 

XH,-CH,  /GH,— CH, 


^GH,— GH.  J  (Reduction)  ^GH^-GH, 


ans  dem  Eetopentamethylen  dargestellt  und  erwies  sich  durch  seine 
Unyeränderlichkeit  gegenüber  Salpeterschwefelsäure  und  seine  Beständig- 
keit gegen  Brom  als  gesättigter,  paraf&nähnlicher  Kohlenwasserstoff 
(Constaoten  s.  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  30).  Analog  im  Verhalten  ist 
das    Hethylpentamethylen    CHg.CHa-CHj.CHj.C^CHj)   [Mdhylcych- 


penUM,  vgl.  Bildungsgleichung  S.  26,  Constanten  S.  80),  welches  bei 
wochenlangem  Stehen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  nicht  ver- 
ändert wird. 

Die  Gewinnung  anderer  einfacher  Pentamethylen- Abkömmlinge,  über 
deren  Eigenschaften  die  Tabelle  Nr.  45  auf  S.  30 — 31  eine  Uebersicht 
giebt,  wird   aus   der  folgenden   schematischen   Darstellung   leicht   yer- 

ständlich  sein: 

<CHj— CHj  yGH) — CHf 

I  ->-      GH.C  I 

, —  .      ^  GH,-G:N.OH  \CH,-GH(NH,) 

'\CH,-CO       \  X3H,-GH,  .GH,--CH. 

X     chZ  I     (.pj      V      GH.<  I 

^GH,-G<g^^^jj  ^GH,-GH(GO,H) 

XH,— GH,  .GH,-~GH  .GH,— GHBr 

CH,<  I        >  GH,/  II  ^      CH,<  I         . 

^CH,-CHJ  ^GH,— GH  \GH,-GHBr 

Die  PentamethylendlearbonsSure  1*2  (Cyelopentandiearbonsäure): 

/GH,— GH— CO,H 
GH,<  I 

\GH,~GH-GO,H 

ist  in  den  theoretisch  mSglichen,  zwei  stereoisomeren  Formen  (vgl.  S.  18)  erhalten 
worden.  Die  schwerer  lösliche  trans-Modification  liefert  bei  Behandlang  mit  Essig- 
sloreanhjdrid  das  Anhydrid  der  cis-Modification;  die  leichter  lösliche  eis -Säure, 
welche  ans  ihrem  Anhydrid  dnrch  Wasseranfiiahme  erhalten  wird,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsaare  auf  180^  in  die  trans-Säure  verwandelt. 

Gitate  zu  der  Tahelle  Nr.  45  auf  Seite  30  —  81:  ^  J.  Wisucentts  u. 
W.  Hehtzschkl,  Ann.  275,  809,  312,  318,  322  (1893).  —  «  J.  Wislicenus  u.  G.  GXrt- 
szR,  Ann.  275,  331,  333  (1893).  —  ^  J.  Wislicenus  u.  Loopt,  Ann.  275,  366  (1893). 
—  *  Fbkeb  u.  Pbbkin,  Joum.  Soc.  53,  214  (1888).  —  *  Mabshall  u.  Pebkin,  Journ. 
Soc.  57,  241  (1S90).  —  «  Semmler,  Ber.  25,  3513  (1892);  28,  775  (1893).  —  ^Hawobth 
\L  Pbeew,  Ber.  26,  2246  (1893).  Joum.  Soc.  85,  86  (1894).  —  »  Golman  u.  Perkin, 
Ber.  21,  739  (1888).  Joum.  Soc.  53,  185  (1887).  —  »  Perkin,  Ber.  18,  3246  (1885). 
Joum.  Soc  51,  244  (1887);  57,  232  (1890);  85,  586  (1894).  —  ^»  Perkin  u.  Prentice, 
Joum.  Soc.  59,  828  (1891).  —  "  Walker,  Joum.  Soc.  81,  706  (1892).  —  "  Auwers, 
Ber.  28,  364  (1893);  vgl.  auch  Auwers  u.  Jacob,  Ber.  27,  1115  (1894).  —  "  Perkin 
n.  SmiHOüSE,  Joum.  Soc.  61,  75  (1892).  —  "  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  45, 
480  (1892).  —  »*  Dieckmann,  Ber.  27,  102,  965  (1894).  —  »«  Stauss,  Ber.  27,  1228 
(1894).  —  "  Loorr,  Ber.  27,  1538  (1894). 
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X(OH)^ 
CR  C 


Von  den  halogenhaltlgen  Pentamethy lenderivaten ,  welche  mit 
Hülfe  der  S.  27 — 28  erwähnten  Reactionen  aus  Seehsrlng- Abkömm- 
lingen erhalten  sind  \  mögen  einige  hier  noch  etwas  genauer  beschrieben 
werden. 

Triehhr'eyclopentendiol'öarbonsäure  C^B.ß\^0^  (Trichlor-B-peDtendioxj- 
carbonsäure)  wird  darch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Phenol  in 
Natronlauge  —  und  zwar  bei  genauer  Einhaltung  gewisser  Bedingungen  in  reich- 
licher Ausbeute  —  erhalten,  wobei  vielleicht  die  folgenden  Zwischenstufen  an- 
zunehmen sind: 

CH  CGI  CGI  GCl,  CO 

I         i     — ^    i        1     — "    I        1 

GH  CH  GH  CH  GH  CH, 

^CH-^  ^CCl/^  ^CCl-^ 

Phenol 

COOH  GOOH  CO. OH 

CGl,H^CO  GCl,— ^C(OH)  cCl,-^^lOH) 

GH  CH,  CH  CH,  C(OH)       CH, 

^CGl-^  "^CCl-^  ^CCl-^ 

Trichlor-cyclopentendiol- 
carbonsäure 

sie  kiystallisirt  in  feinen  weissen  Nädelchen,  schmeckt  sauer,  zugleich  aber  auch 
deutlich  süss,  und  schmilzt  bei  176—177^  unter  vollständiger  Zersetzung.  Durch 
Brom  und  Wasser  wird  sie  bei  120^  in  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  unsymmetrisches 
Dichlor-tetrabrom-aceton  gespalten : 

CO.  OH  CO, 


\ 


CGI,  -  ^-C(OH)  GCl,Br — CO 

•'  %      I  — ~'^  I       • 

(IkOH)  \  CH,  CO .  OH     CBr, 

^CC1>C  ^CO.OH 

Behandelt  man  sie  dagegen  mit  Brom  und  Wasser  kurze  Zeit  uur  bei  90 — 100®,  so 
entsteht  eine  Verbindung  CeHfBrClsO«  +  2H,0,  welche  durch  concentrirte  Sodalösnng 
quantitativ  in  Chlorbromanilsäure : 

C(OH)      CGI 


I 


Br  C(OH) 

^  Hantzsch,  Ber.  20,  2780  (1887);  21,  2421  (1888);  22,  1288,  2827,  2841  (1889); 
23,  1488  (1890);  26,  827  (1892).  —  Zincke  u.  Küsteb,  Ber.  21,  2719  (1888);  22, 
486  (1889);  23,  812,  2200  (1890);  26,  2104  (1893).  —  G.  Hoffmanit,  Ber.  22,  1263 
(1889).  —  Zincke,  Ber.  23,  3766  (1890);  24,  912  (1891);  26,  2219  (1892);  27,  562 
(1894).  —  Nef,  J.  pr.  [2]  42,  178  (1890).  —  H.  Landolt  jun.,  Ber.  26,  842  (1892). 
—  ZiKCKE  u.  Fücns,  Ber.  26,  2680  (1892);  28,  513,  1666  (1893).  —  Zincke  u.  v.  d. 
Linde,  Ber.  26,  311  (1893). 
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Sbeigefahrt  wird.  Dieser  Vorgang  seigt  mithin,  daas  unter  gewissen  Bedingangen 
ein  l^firingabkdmmling  durch  wenig  eingreifende  Beactionen  wieder  in  ein  Sechs- 
lingderiTat  übergehen  kann,  und  ist  dadurch  höchst  bemerkenswerth  (vgl.  8.  84). 

Durch  vorsichtige  Reduction  dieser  Säure  erhftlt  man  eine  Diehlor-cydopentendiol- 
earhonsäure: 

CHCl— C{OH).CO,H 

C(OH)    CH, 

welche  nun  bei  anhaltendem  ErwSrmen  mit  eoncentrirtem  Natron  in  Folge  der 
Reactionen 

CHCl— C(OH).CO,H  CH(OH)— C{OH).CO,H 

I  I  +  H-OH  =  HCl  +  J  J 

C(OH)    CH,  C(OH)        CH,  , 

CH(OH)— C(OH).CO,H  C(OH>=C-COH,        CO CHCO.H 

C(OH)       CH,  0(0H)    CH,  CO  CH, 

"NX!!-^  \iC\^  ^CHCl^ 

CO CH, 

=   1  1      +  CO. 

CO  CH, 

^CHCl/ 
fibei^ht  in: 

Chlor-eyehpentandion  C^H^CiO^  (Chlordiketopentamethylen).  Diese  Sub- 
stanz schmilzt  bei  96 — 97®  imter  vollstftndiger  Zersetzung  und  liefert  ein  Natrium- 
nh  G^HfClO^Na  +  3H.0,  welches  in  fester  Form  intensiv  gelb  ist,  wfthrend  die 
LSsong  desselben  fast  farblos  ist;  vielleicht  tritt  in  Lösung  eine  Oefi&iung  des  Bings 
lor  offenen  Kette  ein: 

CO CH,  HCO CH, 

i  I  i 

CO        CH,  +  H,0  -  NaOCO        CH,- 

CNaCl  CHa 

Du  Chlorcjclopentandion  wird  in  bemerkenswerth  glatter  Weise  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  in  Chlorpyridin,  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  Thiophen- 
aldehyd  verwandelt: 

N  CH  CO CH,  CflO-7C-=CH 

i     1      "—     1       i     — ^       «<  J  • 

CH         CH  CO  CH,  \CH=CH 

\ca^  \CHCl/ 

Chlorpyridin  Thiophenaldehyd. 

Doich  diese  auffallenden  Vorgänge  werden  mithin  Abkömmlinge  des  Sechskohlen- 
itofrings  und  Fünfkohlenstoffrings  mit  heterocjclischen  Verbindungen  in  glatt  ver- 
lanfender,  wenn  auch  schwer  formulirbarer  Keaction  verknüpft  (vgl.  S.  34). 

Die  Ihiriiehlor'eyeiopentafwldiof^earbimsäure  C^HtCliOs  -i-  H,0  (Tetrachlor- 
diketopentamethylen-oxycarbonsfture),  deren  Entstehung  aus  Chloranilsfture 
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Chlor  oder  Salpetersäure  und  wird  durch  Reductionsmittel  wieder  leicht 
in  Erokonsäure  übergeführt.  Sie  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,  besitzt 
süssen  Geschmack,  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich,  schwierig  in 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Versetzt  man  ihre  wässrige  Lösung 
mit  Alkalicarbonat,  so  färbt  sie  sich  momentan  purpurroth,  entfärbt 
sich  jedoch  sogleich  wieder  und  lässt  einen  gelblich  weissen  Nieder- 
schlag fallen,  aus  welchem  sich  aber  jetzt  weder  Erokonsäure  noch 
Leukonsänre  wieder  erhalten  lässt  Die  Zusammensetzung  der  bei  100^ 
getrockneten  Leukonsäure  entspricht  der  Formel  C^HgOgi  man  hat  indess 
in  dieser  Formel  sämmtlichen  Wasserstoff  als  Krystallwasser  anzu- 
nehmen und  sie  mithin  Cfi^  +  4H2O  zu  schreiben,  da  man  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Leukonsäure  ein  Pentoxim  (Zer- 
setzungspunkt 172^  von  der  Zusammensetzung  C5Nß05H5[  =  (CNOH)^] 
erhält  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  Molecül  der  Leukonsäure  aus 
fünf  Carbonylgruppen  besteht: 

60  CO 

CO CO  ' 

die  Verbindung  ist  mithin  als  Pentaketopentamethylen  oder  Oydo- 
pmtanpenton  aufzufassen.  Diese  Formel  wird  besonders  noch  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Orthotoluylendiamin  C7H0(NB[,)2  gestützt,  —  ein  Reagens, 
das  auf  die  Diketo- Gruppe  — CO — CO —  allgemein  im  Sinne  der 
Gleichung: 

—CO       NH,v  — C=Nv 

—CO       NH/  -C=n/ 

unter  Bildung  von  Azinen  (vgl.  Kap.  16)  einwirkt;  die  Leukonsäure  reagirt 
nun  in  der  That  auf  dasselbe  unter  Austritt  von  4  Sauerstoffatomen, 
und  in  der  so  entstehenden  Verbindung: 


yN— C  C=Nv 

C,He<;          I  1  >CHe 

^N=C C=N^ 

lässt  sich  nun  noch  das  fünfte  Carbonylsauerstoffatom  durch  den  Phenyl- 
hydrazinrest  vertreten: 

C^N-NH-CeHg 
.N=C        C~Nv 

und  derart  unzweifelhaft  als  solches  charakterisiren. 

Aus  dem  oben  erwähnten  Pentoxim  der  Leukoneäure  erhält  man  durch  Beduc- 
tion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  eine  fünfsäaiige  Base,  welche  auf  Grand  der 
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knappe  ihrer  Salae  und  Condensationsprodakte  mit  Diketonen  wahrscheinlich  als 
FenlanUHO'^yeiapentdien^  (Pentamidopentol): 

CH(NH,) 
NH,— C  C— NH, 

NH,— C C-NH, 

aa&nfafl8en  ist. 


Viertes  Kapitel. 

Heptamethylen-  oder  Cyoloheptan-Oruppe. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  von  ^Abkömmlingen  des  Sieben- 
kohlenstoffrings hat  vor  Allem  das  schon  Bd.  I,  S.  677 — 678  erwähnte 
Suberon  (Ketoheptamethylen^  Oydoheptanor^  gebildet,  welches  durch 
Destillation  tob  korksaurem  Calcium  entsteht: 

GM|  •  GH]  •  GH)  •  GOjN.  GE[f  •  G  H^  *  GH^v 

I  >Ga  =  CaGO,  +    1  >G0. 

CH, .  GH, .  GH, .  GO/  GH,  •  GH,  •  GH,/ 

Die  Constitution  dieser  Verbindung,  welche  als  Eeton  durch  die  Bildung 
eiQes  Oxims,  Cjanhydrins  and  einer  NatriumbisulütTerbindung  charakte- 
risirt  ist,  kann  heute  als  sicher  festgestellt  gelten,  seitdem  nachgewiesen 
isty  dass  sie  bei  der  Oxydation  normale  Pimelinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  677) 
liefert.  Durch  die  Beactionen,  wie  sie  S.  20  für  das  analog  consti- 
tairte  Ketopentamethylen  angedeutet  sind,  kann  man  das  Suberon  in 
andere  einfache  Heptamethylenderivate  und  in  das  Heptamethylen  selbst 
(TgL  S.  38)  überführen. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  Schluss  des  Siebenrings  ^  bietet 
femer  die  Seduction  des  Diacetylpentans  (Bd.  I,  S.  858)  mit  Natrium  in 
ätherischer,  über  Natronlauge  geschichteter  Lösung: 

<CH,.GH,.GO.GHa  /CH,.CH,.G(OH).GH, 

+  2H  =  GH,<  I 

GH, .  GH, .  GO .  GH,  ^GH,  •  GH,  •  G(OH)  •  GH, 

Dagegen  hat  die  Einwizkoog  von  Brom  auf  die  Natrium verbindong  des  Heptan- 
tetracarbonsänreesters,  die  nach  der  Gleichung: 

vCH, .  GH, .  GNa(GO,  •  G,H  J,  .GH,  •  GH,  •  0(G0,  •  GjH»), 

CH/  +  2Br  =  2NaBr  +  CH,<;  | 

\CH, .  GH, .  GNa(CO,  •  G,H5),  ^GH,  •  GH,  •  G(GO,  •  0;E^\ 

Terlaafen  könnte  (vgl.  8.  22,  26),  nicht  das  gewünschte  Eesultat  ergebend 


^  NiBTZKi  u.  BoBBKANK»  Ber.  22,  919  (1S89). 

'  VgL  daeu:  Michael,  J.  pr.  [2]  49,  27  Anm.  (1894).  —  Hawobth  u.  Pebkin, 
Joam.  8oc.  66,  598  (1894). 

*  Haworth  u.  Pebxik,  Ber.  26,  2250  (1893).  Vgl.  auch  Fbebb  u.  PERKnr,  Joum. 
Bot  63,  215  (1888). 
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In  der  Tabelle  Nr.  46  auf  8.  39  sind  einige  einfache  Heptamethylen- 
abkömmlinge  zasammengestellt 

Das  Heptamethyien  oder  Cyclobeptan  selbst  (auch  Suberan  genannt)  ist  ans 
dem  Jodid  des  Gycloheptanols:  CHa-(CH,]^-CHJ  durch  Reduction  mit  Zink  and  Salz- 
säure gewonnen ;  es  geht  durch  längere  Einwirkung  von  Brom  und  Bromaluminium 
unter  Veränderung  des  Kohlenstoffgerüsts  in  das  Pentabromderivat  dos  Tolaols: 

.CBr— CBr^ 
CBr<^  JC-CHs     über. 

^CBr^CBr/ 

Eine  derartige  Umwandlung  des  Siebenrings  in  den  Sechsring  findet  auch  beim 
Erhitzen  des  eben  erwähnten  Jodids  mit  Jodwasserstoff  auf  250^  statt;  es  entsteht 
statt  des  Heptamethylens  das  isomere  Methylhezamethylen: 

<CHf — CHjv 
>CH.CH,. 
CH,-CH/ 

Nach  diesen  Erfahrungen  wird  man  auch  den  als  Dimethylheptamethjlen  auf- 
gefassten  Kohlenwasserstoff,  welcher  aus  Dimethyl-cydoheptandiol: 

CH, .  (CH,)4 .  (XOHXCHa)  •  C(OHXCH,) 

durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  230—260°  erhalten  wurdet  noch  nicht  mit 
Sicherheit  als  Heptamethjlenderivat  betrachten  dftrfen. 


Verbindungen,  deren  Molecüle  einen  mehr  als  siebengliedrigen 
Kohlenstoffring  enthalten,  sind  bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt (vgl.  S.  3).  Bei  der  Destillation  von  azelalnsaurem  Calcium* 
könnte  man  die  Bildung  eines  Oyclooctanons  erwarten: 

/CH)|  •  CH|  •  GH)  •  CO  •  Ov  yCHy  •  CH|  •  OH^v 

^*^.  >Ca  =  CaCO,  +  CH,<  >C0: 

^CHjCHj.CH.COO'^  \CH,.CH,.CH,^ 

allein  der  Process  verläuft  viel  weniger  glatt,  als  bei  den  entsprechenden 
Umwandlungen  der  Adipinsäure  (S.  26],  Pimelinsäure  (vgl.  Cyclohezanon) 
und  Korksäure  (S.  87),  welche  einen  5-,  6-  oder  7-gliedrigen  Ring  ent- 
stehen lassen;  aus  den  Destillationsprodukten  wurde  zwar  eine  Carbonyl- 
verbindung  CgHj^O  (Azelainketon;  Siedepunkt:  90 — 91®  bei  28  mm)  in 
sehr  geringer  Menge  isolirt,  deren  Verhalten  bei  der  Oxydation  indess 
einstweilen  noch  nicht  sichere  Anhaltspunkte  flir  die  Beurtheilung  ihrer 
Constitution  lieferte. 

Bei  der  Behandlung  von  Sebacinsäureester  mit  Natrium  könnte 
man  die  Bildung  eines  Oyclononanoncarbonsäureesters  erwarten: 

CH,— CH,— CH,— CH,— CO  •  0  •  CH5 

— CjEftOH 
;H,— CH,— CH,— CH,-CO .  0 .  CHg 

CH,-CH,— CH,— CH,v 
=    I  >C0 

CH,-CH,-CH,-CH  "^        CO-OCift,- 


i 


^  KippiNG  Q.  Pebkin,  Jonm.  Soc.  68,  227  (1891). 
*  WiSLiCENUB  u.  Maoeb,  Ann.  276,  363  (1893). 
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allein  diese  Beaction,  welche  beim  Adipinsäureester  (vgl.  S.  '27)  und 
Pimelinsäureester  in  glatter  Weise,  beim  Eorksäureester  in  weniger 
glatter  Weise  Bingbildung  bewirkt ,  bleibt  beim  Sebacinsänreester 
ganz  aus^ 

Derartige  Erfahrungen  deuten  an,  dass  entsprechend  den  stereo- 
chemischen Folgerungen  (vgl.  S.  4 — 5]  gegen  die  Bildung  von  Bingen  mit 
acht  und  neun  Gliedern  ein  Widerstand  besteht.  Es  erscheint  Ton  hervor- 
ragendem Interesse,  weitere  Erfahrungen  in  dieser  Richtung  zu  sammeln 
und  namentlich  auch  die  Versuche  auf  die  Frage  auszudehnen,  ob  bei 
weiter  wachsender  Gliederzahl  der  Widerstand  gegen  den  Ringschloss 
Tielleicht  wieder  kleiner  wird;  denn  gewisse  stereochemische  Anschau- 
ungen lassen  Yorhersehen^  „dass  die  Erscheinung  des  Ringschliessens 
eine  periodische  Function  der  Kettenlänge  sei"  (vgl  Bd.  I,  S.  628 — 629). 


^  DiEOKMANN)  Ber.  27,  965  (1894). 

'  Vgl.  Phookan  u.  Rsafft,  Ber.  26,  2252  (1892).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  49, 
27  (1894). 


B.  Die  einkernigen  BenzolkohlenwasserBtoffe  nnd  ihre 

Substitntionsderivate. 


Fünftes  Kapitel. 

Der  aromatische  Charakter  und  die  Constitution  des 

Benzols. 


Der  aromatische  Charakter. 

Eine  grosse  Zahl  der  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  wir  cyclische 
Complexe  annehmen,  ist,  wie  schon  S.  12 — 13  kurz  erläutert  wurde, 
darch  besondere  Eigenthümlichkeiten  des  chemischen  Charakters  aus- 
gezeichnet, derart,  dass  sie  in  gewissen  Beactionen  ein  wesentlich  anderes 
Verhalten  zeigen  als  „aliphatische''  oder  „alicyclische'^  Verbindungen.  Da 
man  für  diese  Substanzen  den  ursprünglich  aus  zufälligen  Gründen  (vgL 
S.  13)  gewählten  Namen  „aromatische  Verbindungen"  beibehalten  hat, 
so  hat  man  sich  auch  gewöhnt,  jene  ihnen  zukommenden  Eigenthümlich- 
keiten in  der  Bezeichnung  „aromatischer  Charakter''  zusammenzufassen. 

Der  „aromatische  Charakter^  sei  hier  nun  zunächst  in  den 
Hauptzügen,  welche  das  experimentelle  Studium  der  aromatischen 
Verbindungen  hervortreten  lässt,  dargestellt,  bevor  die  für  die  specielle 
Besprechung  der  einzelnen  aromatischen  Verbindungen  nothwendigen 
theoretischen  Grundlagen  entwickelt  werden. 

Die  wesentlichen  unterschiede  der  Verbindungen  von  aromatischem 
und  aliphatischem  Charakter  sind  dreierlei  Art;  sie  beziehen  sich 

1.  auf  die  Substituirbarkeit  durch  gewisse  Badicale, 

2.  auf  das    chemische   Verhalten    der    eingetretenen    Sub- 
stituenten, 

3.  auf  die  Aeusserung  des  Sättigungszustandes; 

sie  seien   nun  —  in  diese  drei  Rubriken  eingetheilt  —  im  Folgenden 
erläutert. 

1.  ünterscliiede  in  der  Sabstitnlrbarkeit.  Es  ist  schon  S.  12 
herrorgehoben,  dass  die  aromatischen  Eohlenwassersto£fe  und  ihre  Deri- 
vate mit  grösster  Leichtigkeit  bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpeter- 
Bäore  in   Nitro-Substitutionsderivate   übergehen  (Tgl.   13.  Kapitel), 


1 


44  Der  etgenthümliehe  SäUigtmgszustand  und  die 


Die  Hydroxylderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe —  gewöhn- 
lich „Phenole^'  genannt  —  unterscheiden  sich  von  den  Alkoholen  femer 
sehr  wesentlich  durch  ihre  weit  geringere  Esterificirbarkeit;  sie  werden 
bei  der  directen  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  E^ig- 
säure  etc.  nicht  in  Ester  übergeführt 

Gewisse  aromatische  Dihydroxylderivate  besitzen  die  Eigen- 
thümlichkeit,  durch  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel  zweier  Wasser- 
stoffatome beraubt  zu  werden,  um  in  intensiv  gefärbte  Oxydations- 
produkte —  Ghinone  —  überzugehen,  welche  unter  der  E^inwirkung 
schwacher  Beductionsmittel  wieder  in  die  ursprünglichen  Dihydroxyl- 
derivate  (Hydrochinone)  zurückverwandelt  werden,  z.  B.: 

Ein  fundamentaler  unterschied  giebt  sich  in  dem  Verhalten  der 
aliphatischen  und  aromatischen  Amidoyerbindungen  gegen 
salpetrige  Säure  zu  erkennen.  Die  aromatischen  Amine  besitzen 
ganz  allgemein  die  Fähigkeit,  in  Diazoverbindungen  überzugehen, 
während  man  bei  Fettkörpern  für  die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Amido- 
gruppen  diese  Fähigkeit  bisher  lediglich  an  den  Estern  Ton  Amido- 
säuren  beobachtet  hat  (vgl.  Bd.  I,  8.  841).  Aber  auch  von  den  so  ent- 
stehenden aliphatischen  Diazoestem  unterscheiden  sich  die  eigentlichen 
aromatischen  Diazokörper  noch  wesentlich,  da  sie  mit  Mineralsäuren  zu 
durchaus  salzartigen  Verbindungen,  wieCgHß-N:N«Cl,  C^Hg-NrN-NO,  etc., 
zusammentreten  und  auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  sehr  glatt  unter 
Bildung  von  intensiv  gefärbten  Azokörpern  reagiren: 

CeH^.NiNCl  +  CeHjOH   =  CeHj-NrN-CeH^OH  +  HCl. 

Solche  Azokörper,  welche  die  Gruppe  — N^ —  beiderseits  an 
Kohlenstoff  gebunden  enthalten,  entstehen  femer  direct  ans  Nitrover- 
bindungen durch  Reduction: 

2CeH5.NO,  —  40  «  CeH^NrNCeHi 

—  eine  ebenfalls  die  aromatischen  Nitroverbindungen  von  den  ali- 
phatischen unterscheidende  Reaction. 

3.   Unterschiede  in  der  Aeusserung  des  S&ttigungszustandes. 

Ein  Vergleich  der  empirischen  Formel  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
(z.  B.  C3H3,  C^Hq,  Cj^Hg,  Cj^HjQ  etc.),  mit  der  allgemeinen  Formel 
cyclischer  Grenzkohleuwasserstofi'e  C^H^^  lehrt,  dass  bis  zur  Sättigung 
sämmüicher  Kohlenstoff?alenzen,  die  nicht  noih wendigerweise  f&r  den 
Zusammenhalt  des  Kohlenstoffrings  beansprucht  werden  müssen,  noch 
mindestens  sechs  Wasserstoffatome  in  das  Molecül  aufgenommen 
werden  könnten.  Man  wäre  daher  zu  der  Erwartung  berechtigt,  dass 
die  aromatischen  Verbindungen  in  hohem  Grade  den  Charakter  „un- 
gesättigter" Verbindungen  zeigen,  wie  man  ihn  bei  ähnlich  wasser- 
stoffarmen Verbindungen  der  Fettreihe  kennt  (vgl.  Bd.  I,  S.  441  ff.).  Diese 
Erwartung  aber  wird,  wie  schon  S.  12  bemerkt  wurde,  durchaus  nicht 
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bestätigt  Vielmehr  erweisen  sich  die  aromatischen  Verbindungen,  sofern 
ihre  MolecQle  nicht  etwa  ungesättigte  Seitenketten  enthalten,  gegen- 
ftber  einer  Anzahl  Ton  Beagentien,  welche  bei  wahren  „ungesättigten'' 
Verbindungen  mit  grosser  Leichtigkeit  Additionsreactionen  veranlassen, 
als  indifferent 

Während  z.  B.  die  eigentlichen  ungesättigten  Verbindungen  sehr 
leicht  Halogenwasserstoffsäuren  —  namentlich  Bromwasserstoff  — 
addiren,  yereinigen  sich  die  aromatischen  Substanzen  nicht  mit  Brom- 
wasserstoff. 

Auch  in  dem  Verhalten  gegen  freie  Halogene  besteht  ein  er« 
hebhcher  unterschied.  Wenn  man  auch  in  einzelnen  Fällen  eine  directe 
Addition  Ton  Chlor  oder  Brom  an  aromatische  Verbindungen  beobachtet 

I  haty  so  hat  sich  doch  andererseits  unverkennbar  herausgestellt,  dass  die 
überaus  leichte  Aufnahmefähigkeit,  für  Brom,  welche  die  ungesättigten 
aliphatischen  Verbindungen  mit  wenigen  Ausnahmen  zeigen,  keineswegs 

!        eine  allgemeine  Eigenschaft  der  aromatischen  Substanzen  ist 

I  Besonders  frappirend  aber  ist  die  Unempfindlichkeit  der  aro- 

matischen Substanzen  gegen  Oxydationsmittel,  welche  sich  am 

I  deutlichsten  in  dem  Verhalten  der  Carbonsäuren  gegen  Eaüumper- 
manganat  zu  erkennen  giebt  Während  die  ungesättigten  Säuren  der 
Fettreihe  in  alkalischer  Lösung  Kaliumpermanganat  rasch  entfärben 
(TgLBd.1,  S.498),  wirken  die  aromatischen  Carbonsäuren  wie  CgH^-CO^H, 
C,H^{C03H),  etc.  auf  dieses  Beagens  nicht  ein,  obwohl  doch  der  mit 
der  Carboxylgruppe  verbundene  „aromatische  Eem'<  bei  rechnerischer  Be- 
rucksichtigang  des  Atomverhältnisses  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff als  ungesättigt  erscheinen  muss. 

Aber  im  Gegensatz  zu  der  sonst  bei  ungesättigten  Complexen  hervor- 
tretenden Neigung,  an  den  Stellen  mehrfacher  Kohlenstoff bindung  zu 
zeiiallen,  zeigen  diese  „aromatischen  Kerne''  überhaupt  eine  gewisser- 
massen  „unüberwindliche  Neigung,  sich  zu  erhalten''^.  Wenn  man  das 
Aethylbenzol  C^H^-C^H^  —  eine  Verbindung  also,  deren  Molecül  einen 
aromatischen  Best  mit  einem  gesättigten  aliphatischen  Best  verbunden 
enthält,  —  mit  Chromsäuregemisch  oxydirt,  so  entsteht  daraus  Benzoe- 
säure C^Hg^CO^H;  die  aliphatische  „Seitenkette^^  also  wird  durch  das 
kraftige  Oxydationsmittel  zerstört,  der  aromatische  „Kern''  bleibt  un- 
Terandert  Selbst  noch  weit  energischeren  Agentien  leisten  die  aro- 
matischen Kerne  Widerstand:  kann  man  doch  zahlreiche  aromatische 
Sabstanzen  mit  Alkalien  schmelzen  und  dadurch  eingreifende  Ver- 
änderungen der  Substituenten  und  Seitenketten  bewirken,  ohne  das  Ge- 
lage des  aromatischen  „Kerns''  zu  erschüttern. 

Die  im  Vorstehenden  gegebene  Zusammenstellung  der  wichtigsten 
Unterschiede  des  „aliphatischen'^  und  „aromatischen"  Charakters  wird 
deutlich  genug  erkennen  lassen,  dass  in  den  „aromatischen"  Substanzen 


>  V.  Meter,  Ber.  23,  580  (1890). 
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in  der  That  ganz  eigenartige  Verbindungen  yorliegen,  ftlr  welche  wir 
Analoga  unter  den  yon  Kohlenwasserstoffen  mit  offener  Kette  sich  ab- 
leitenden Verbindungen  nicht  finden. 

Als  ^^aromatische  Verbindungen  im  weiteren  Sinne''  bezeichnet  man 
alle  Substanzen,  an  deren  Verhalten  man  die  Besonderheiten  des  aro- 
matischen  Charakters  wahrnimmt;  nach  dieser  Definition  gehören  dazu 
auch  die  Abkömmlinge  mancher  heterocyclischer  Systeme,  wie  Pyridin-, 
Thiophenderiyate  etc.  (vgl.  S.  18).  Als  „aromatische  Verbindungen  im 
engeren  Sinne''  fasst  man  jene  grosse  Gruppe  von  Substanzen  zusammen, 
an  denen  man  zuerst  den  aromatischen  Charakter  beobachtete  und 
eingehend  studirte,  —  die  Gruppe  der  Benzolderivate.  Als  die  Stamm- 
substanz dieser  „aromatischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne''  er- 
scheint der  „Benzol"  genannte  Kohlenwasserstoff  C3H3,  da  sich  die 
einzelnen  Verbindungen  als  Substitutionsprodukte  desselben  auffassen 
lassen  und  theils  synthetisch  aus  Benzol  gewonnen  oder  durch  Abbau- 
processe  auf  das  Benzol  zurückgeführt  werden  können. 

unserer  Kenntniss  nach  ist  das  Benzol  die  einfachste  isocyclische 
Verbindung  von  aromatischem  Charakter  (vgl.  S.  13).  Die  Erörterung 
seiner  Constitution  ist  daher  für  die  Theorie  der  aromatischen 
Verbindungen  von  grundlegender  Bedeutung. 

Die  Constitution  des  Benzols^ 

Kaum  irgend  eine  andere  Constitutionsfrage  hat  die  Chemiker  in 
gleichem  Maass  beschäftigt,  wie  die  Frage  nach  der  Constitution  des 
Benzols,  welche  seit  fast  30  Jahren  unausgesetzt  den  Gegenstand  von 
Experimentaluntersuchungen  und  theoretischen  Discussionen  bildet 

Die  Geschichte  der  Theorie  von  den  aromatischen  Verbindungen 

beginnt   mit   dem  Jahre  1865,   in  welchem  die  erste  ^,StructurformeP' 

des  Benzols: 

H 

H-C  C-H 

H-Ö  C— H 


H 


^  Bezüglich  der  älteren  Literatur  sei  auf  die  Bearbeitung  Riobabb  Meteb^s  in 
Eblbkmeteb's  Lehrbuch  d.  organ.  Chem.  Bd.  11,  S.  76  ff.  (Leipzig  11.  Heidelberg,  1S82) 
verwiesen.  —  Neuere  Beiträge  siehe  an  den  folgenden  Stellen:  Kskttl^,  Ann.  221, 
230  (1S83).  —  Kbkül£  u.  Stbeoksb,  Ann.  223,  170  (1884).  —  Ladenbubo,  Ber.  19, 
971  (1886);  20,  62  (1887);  23,  1007  (1890).  Ann.  246,  382  (1888).  —  y.  Baetsb, 
Ber.  19,  1797  (1886);  23,  1272  (1890);  24,  2689  (1891).  Ann.  246,  118  ff.  (1888); 
261,  285  (1889);  269,  176  (1892).  —  Claus,  Ber.  20,  1422  (1887).  J.  pr.  [2]  87, 
455  (1888);  42,  458  (1890);  43,  321  (1891);  48,  576  (1893);  49,  505  (1894).  —  Abb- 
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Ton  EBKUiifi^  Teröffentlicht  und  als  Grundlage  für  die  Behandlung  der 
Benzolderiyate^  benatzt  wurde.  Diese  Ton  Kekul£:  ersonnene  Formel 
ist  bis  in  die  jüngste  Zeit  das  „leuchtende  Sternbild'^  geblieben,  nach 
welchem  die  Erforscher  der  aromatischen  Körper  ^^dankbar  ihren  Curs 
steuerten'*',  unter  ihrem  Einfluss  ist  die  Chemie  der  aromatischen 
Verbindungen  jenes  wunderbar  reichhaltige  und  ausgedehnte  Gebiet  ge- 
worden^ das  den  wissenschaftlichen  Forscher  auf  Schritt  und  Tritt  durch 
interessante  Erscheinungen  fesselt,  dem  Techniker  in  unerschöpflicher 
Fülle  Quellen  zeigt,  aus  welchen  dem  Strom  der  Industrieprodukte  nütz- 
liche Erzeugnisse  allerlei  Art  zugeführt  werden  können.  Wenn  auch  früher 
oder  später  uns  die  Constitution  des  Benzols  durch  andere  Formeln  yiel- 
leicht  besser  ausgedrückt  erscheinen  sollte,  wenn  daher  vielleicht  die 
,,KEKUL£'sche  Formel'^  aus  dem  geistigen  Büstzeug,  das  der  Chemiker 
täglich  benutzt,  yerschwinden  sollte,  so  wird  die  geradezu  beispiellose 
Förderung  der  organischen  Chemie  durch  den  Gedanken  Kekül^'s  doch 
niemals  vergessen  werden  dürfend 

unter  den  Chemikern,  welche  nach  Aufstellung  der  E£KUL£'schen 
Theorie  sich  lebhaft  an  der  Discussion  des  Benzolproblems  betheiligten 
and  durch  mühevolle  Experimentaluntersuchungen  wichtiges  Material 
zur  Beurtheilung  der  Frage  beibrachten,  sind  in  erster  Linie  A.  Laden- 
BUBG  und  vor  Allem  A.  v.  Baeyeb  zu  nennen.'* 

Die  Benzolformel  muss  die  Aufgabe  erfüllen,  eine  theoretische 
Deutung  derjenigen  Verbindungen  zu  ermöglichen,  welche  sich  durch 
ihre  genetischen  Beziehungen  als  Abkömmlinge  des  Benzols  zu  erkennen 
geben. 

Dahin  gehören  zunächst  die  Substitutionsprodukte  des  Benzols;  die 
Benzolformel  muss  demnach: 

1.  eine  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Zahl  von 
Isomeriefällen  für  Substitutionsprodukte  als  möglich 
erscheinen  lassen. 

Von  dem  Benzol  leiten  sich  femer  Kohlenwasserstoffe  und  Derivate 
derselben  ab,  deren  Studium  ergeben  hat,  dass  ihre  Molecüle  mehrere 


nsoHo,  Jonm.  Soc.  61,  264  Anm.  (1887).  Chem.  News  61,  810  (1890).  —  W.  Mabck- 
WALD,  Ber.  23,  1015  (1890).  Ann.  274,  881  (1893);  279,  1  (1894).  —  Zingkx,  Ann. 
261,  208  (1890).  —  Bambbboeb,  Ann.  267,  47  (1889).  J.  pr.  [2]  42,  205  (1890).  — 
MouKABi,  J.  pr.  [2]  48,  121  (1893).  ~  Nef,  Ann.  277,  76  (1893).  —  Rnobb,  Ann. 
279,  195  (1894).  —  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  62  u.  63. 

>  Ball.  S,  98  (1865).    Vgl.  ferner  Ann.  137,  129  (1866);  162,  77  (1872). 

'  KxKOht,  Chemie  der  Benzolderivate  (Erlangen,  1867). 

*  A.  W.  V.  HoPMAHH,  Ber.  23,  1272  (1890). 

^  Als  Beleg  daför,  welch*  grosse  Bedeutung  man  allgemein  der  Aufistellung  der 
ersten  Benzoltheorie  beilegt,  sei  erwShnt,  dass  die  deutsche  chem.  G^sellsch.  zum 
25-jihrigen  Jubiläum  derselben  eine  „KEKUL^-Feier"  veranstaltete;  vgl.  Ber.  23, 
1265  ff.  (1890). 
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Benzolkerne  an  einander  gelagert  enthalten,  und  zwar  derart ,  dass  ein- 
zelne Eohlenstoffatome  mehreren  Benzolkemen  gemeinsam  sind;  man 
bezeichnet  solche  Körper  als  ,, Verbindungen  mit  condensirten  Benzol- 
kernen'^;  die  Benzolformel  muss  sonach: 

2.  die  Deutung  der  ^^Verbindungen  mit  condensirten  Ben- 
zolkemen^' gestatten. 

In  diese  beiden  Rubriken  lassen  sich  alle  „eigentlichen"  Benzol- 
derivate  —  d.  h.  die  Benzolderivate  mit  aromatischem  Charakter  — 
einreihen.  Durch  Additionsvorgänge  aber  —  namentlich  durch  Hydrirung 
—  können  diese  „eigentlichen"  Benzolderivate  in  Verbindungen  von 
aliphatischem  Charakter  übergeführt  werden,  die  ihrerseits  wieder  in 
aromatische  Benzolderivate  zurückverwandelt  werden  können.  So  muss 
denn  die  Benzolformel  auch: 

3.  die  Beziehungen  der  eigentlichen  Benzolabkömmlinge 
zu  ihren  Hydroderivaten  und  sonstigen  Additionspro- 
dukten erklären. 

Eine  Benzolformel,  welche  diese  drei  Anforderungen  erfüllt,  würde 
bereits  als  brauchbare  Grundlage  für  die  theoretische  Behandlung  der 
aromatischen  Verbindungen  erscheinen.  Damit  sie  auch  als  wahr- 
scheinlicher Ausdruck  .der  Constitution  angesehen  werden  kann,  müsste 
sie  noch: 

4.  für  die  Eigenthümlichkeit  des  aromatischen  Charak- 
ters eine  Ursache  erkennen  lassen. 

Wenn  man  es  femer  für  erwiesen  hält,  dass  der  Benzolkem  der 
einzige  isocyclische  Complex  ist,  welcher  den  ihn  enthaltenden  Molecülen 
aromatischen  Charakter  verleiht  (vgL  8.  13),  so  kann  man  von  der 
Benzolformel  endlich  verlangen,  sie  solle 

5.  Bechenschaft  darüber  geben,  warum  gerade  sechs 
Kohlenstoffatome  zur  Bildung  eines  „aromatischen'' 
Kerns  ausreichend  und  nothwendig  sind. 

In  wie  weit  die  Aufgabe  gelöst  ist,  eine  diesen  Anforderungen  (vgl. 
auch  8.  78)  genügende  Benzolformel  zu  finden,  wird  dije  im  Folgenden 
gegebene  Darlegung  zeigen. 

Man  legte  zunächst  hauptsächlich  Werth  darauf,  der  ersten  von 
den  oben  aufgestellten  Forderungen  (S.  47)  zu  genügen.  So  legte  KEKüLfi 
seine  Anschauung  über  die  Constitution  des  Stammkörpers  der  Ab- 
leitung von  Isomeriefällen  zu  Grunde  und  verglich  die  so  gewonnenen 
Schlüsse  mit  der  Erfahrung,  während  umgekehrt  Labenbübg  ^  in  scharf- 
sinniger Weise  die  Erfahrungen  über  die  Isomerie  der  Substitutions- 
produkte  zu  Rückschlüssen  auf  die  Constitution  des  Benzols  benutzte. 


*  Ladenbubo,  Theorie  der  aromatischen  yerbindungen  Oraunschweig,  1876). 
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Bezüglich  der  Isomehe  der  Benzolsnbstitatioiisprodiikte  sind  nun 
mit  ToUer  Sicherheit  die  beiden  folgenden  Sätze  ermittelt: 

L  Monosubstitationsprodukte  existiren  nur  in  einer  Form; 
II.  DisubstitutioDsprodukte  existiren  in  drei  isomeren  Formen. 

Diese  beiden  Sätze  könnten  schon  auf  indirectem  Wege  als  bewiesen 
gelten,  weü  man  unter  der  gewaltigen  Schaar  der  bekannten  Benzol- 
derivate niemals  die  Monosubstitutionsprodukte  in  isomeren  Modüics^ 
tionen,  die  Disubstitutionsprodukte  niemals  in  mehr  als  drei  Formen 
beobachtet  hat.  Es  sind  aber  auch  besondere  EIxperimentalunter- 
Buchungen  angestellt  worden,  durch  welche  ein  directer  Beweis  geliefert 
werden  konnte.  Dieser  Beweis  wird  später  (S.  65  ff)  mitgetheilt  werden. 
Aus  dem  Satz  I  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  alle  sechs 
Wasserstoffatome  des  Benzolmolecüls  gleichartig  gebunden 
sind.  Dieser  Forderung  kann  durch  die  Benzolformel  offenbar  nur 
dann  genügt  werden,  wenn  entweder  von  den  sechs  Wasserstoffatomen 
je  drei  an  zwei  Eohlenstoffatome  oder  je  zwei  an  drei  Kohlenstoffatome 
gebanden  sind,  oder  wenn  jedes  einzelne  Wasserstoffatom  mit  einem 
Eohlenstoffatom  in  Verbindung  gebracht  wird: 

L  c^ccH^  n.  c,(CH,)b  in.  (CH),. 

Die  beiden  ersten  Formeln  aber  stehen  nicht  im  Einklang  mit  dem 
zweiten  Satz.  Bezeichnen  wir  in  Formel  I  die  drei  Wasserstoffatome 
der  einen  Methylgruppe  mit  a,  diejenigen  der  anderen  mit  b  (Cga^b,), 
80  ergeben  sich  für  die  Verbindung  C^H^X,  nur  zwei  Isomerief^lle  sJs 
möglich:  C^aX^b,  und  C^a^b^X,  (die  Verbiudung  G^a3bX2  muss  offenbar 
wegen  der  Oleichwerthigkeit  der  beiden  Methylgruppen  mit  C0aX3b3  iden- 
tisch sein),  unterscheiden  wir  in  Formel  11  die  Wasserstoffatome  der  drei 
Methylengruppen  durch  die  Bezeichnungen  a,  b  und  c,  so  erkennt  man 
ebenfalls  nur  zwei  Isomeriefälle  als  möglich:  Q^^^c^  und  CgaXbXc, 
(offenbar  sind,  da  ja  die  drei  Methylengruppen  wegen  der  Gleichwerthig- 
keit  der  Wasserstoffatome  durchaus  gleichartig  gebunden  sein  müssen, 
wieder  die  Formeln  C^aXb^cX  und  CQa^bXcX  identisch  mit  CgaXbXc,, 
C^a^XjC^  und  C^a^b^X,  identisch  mit  C^X^b^a,). 

So  ergiebt  sich  aus  der  Discussion  der  Isomeriefälle  be- 
süglich  der  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  der  höchst  wich- 
tige Schluss,  dass  das  Molecül  des  Benzols  nur  aus  sechs  mit 
einander  Torbundenen  GH-Gruppen  bestehen  kann.  Dieser 
Schluss  wird  durchaus  allgemein  anerkannt  und  kommt  in 
allen  Benzolformeln  zur  Geltung. 

An  jeder  GH-Gruppe  aber  bleiben  nun  noch  drei  EohlenstoffValenzen 
frei,  welche  demnach  die  Verkettung  der  6  GH-Gruppen  unter  einander 
in  einer  solchen  Weise  bewirken  müssen,  dass  den  obigen  Isomerie- 
gesetzen  genügt  wird. 

T.  Mrb  q.  JAOOBflO«,  org.  Chem.  H.  ^     (AugOBt  94.) 


50 


Die  Benxolformdn  van  KekuU,  Gaua  und  Ladmburg. 


Wenn  eine  CH-Gtnppe  mit  den  drei  freien  Valenzen  nnr  auf  eine 
zweite  CH-Gruppe  wirkt,  so  entsteht  das  Molecül  des  Acetylend  OH  ICE, 
in  dem  alle  Valenzen  bereits  beansprucht  sind;  ein  Molecül  C^H^  kann 
also  bei  solcher  Verkettungsweise  nicht  zu  Stande  kommen. 

Nimmt  man  an,  dass  jede  CH-Gruppe  mit  zwei  anderen  CH- 
Gruppen  Valenzen  austauscht,  so  gelangt  man  zu  der  schon  erwähnten 
„KsKüLfi' sehen  Formel'': 


■•dr"% 


H 

CH  CH 

Man  kann  endlich  annehmen,  dass  jede  CH-Gruppe  mit  drei  aa* 
deren  CH-Gruppen  in  directer  Bindung  steht;  diese  Möglichkeit  wird 
dusch  die  beiden  Formeln: 


2.       ^CH 

<5a 


ieXi 


CH 
H 


8«        ^^x^H>^ 

<5h- -tJH 


Ah- 


■CH 


/ 


-i 


ck^ 


ausgedrückt,  welche  von  Claüs  aufgestellt  sind.  Die  Formel  Nr.  2  ist 
von  Claus  besonders  vertheidigt  und  wird  daher  meist  als  die  „Claub'- 
Bche  Formel'^  oder  wegen  des  Aussehens,  welches  sie  bei  der  graphischen 
Darstellung  annimmt,  als  „Diagonal-FormeP'  bezeichnet.  Für  die 
Formel  Nr.  8  ist  besonders  Ladenbubo  eingetreten;  ihr  Grundgedanke 
lässt  sich  dahin  aussprechen,  dass  jedes  Eohlenstoffatom  an  drei  andere 
gebunden  ist,  von  denen  zwei  wieder  unter  einander  direct  gebunden  sind, 
und  kann  auch  durch  die  Formelbilder: 


Sa. 


8  b.  CH 


CH 


CH 


^CH 


H 


wiedergegeben  werden,  welche  ihn  nur  in  anderer  graphischer  Dar- 
stellung, wie  die  Formel  8.  ausdrücken;  man  nennt  sie  die  „Laden* 
BüBG'sche  Formel'^  oder  wegen  ihrer  Erscheinung  in  der  besonders 
gebräuchlichen  Darstellung  8b.  die  „Prismenformel'^ 

Die  drei  eben  entwickelten  Formeln  sind  die  einzigen 
Sttucturformeln,  welche  man  bei  Berücksichtigung  des  Satzes 
Ton  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  CH-Gruppen  und  bei 
Anwendung  des  durch  die  Deutung  der  aliphatischen  Verbin- 
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dnngen  traditionell  gewordenen .  Grundsatzes^  dass  sich  die 
Valenzen  der  Eohlenstoffatome  paarweise  gegenseitig  sättigen, 
fAr  das  Benzol  construiren  kann. 

Genügen  sie  nnn  attch  dem  Satz  Ton  der  Existenz  dreier  isomerer 
Disabstitationsprodukte  ? 

Die  KsKULfi'sche  Formel  zunächst  scheint  diesem  Satze  nicht  zu 
genagen;  denn  f&r  die  Verbindung  C^H^X,  ^scheinen  Tier  Formeln 
eonstrairhar: 


lt.     X       Ib.    X       2.    X       8.    X 


XI 


H 


C     CH      HC     CX     HC     CH     HC     Ci 

HC     CH      HC     CH     HC     CX     HC     ^Öh' 

>)^         "^/        "N)/        ^-^ 
H  H  H  X 

(die  noch  übrig  bleibende  Combination: 

X 

>^^\ 

HC  CH 

A    L 

H 

ist  offenbar  identisch  mit  2,).  Die  Verschiedenheit  der  beiden  Formeln 
\sl  imd  Ib.  würde  aber  verschwinden,  wenn  man  die  Bindungsverhält- 
nisse  des  Kerns  nicht  starr,  sondern  von  gewissen  periodischen  Be- 
wegungen der  Atome  beeinflusst  annimmt  Denkt  man  sich  mit  Kekul^ 
I.  B.  die  einfache  Bindung  zweier  Eohlenstoffatome  darin  beruhend,  dass 
dieselben  in  einer  bestimmten  Zeiteinheit  einmal  an  einander  prallen, 
während  in  derselben  Zeiteinheit  zwei  doppelt  gebundene  Eohlenstoff- 
atome Zweimal  an  einander  stossen,  so  kann  man  die  Vorstellung  ge- 
winnen, dass  die  Beziehungen  eines  Benzolkohlenstoffatoms  zu  den  beiden 
direct  mit  ihm  Terbundenen  Eohlenstoffatomen  des  Eerns  periodisch 
wediseln.  Die  drei  Stösse,  welche  in  der  Zeiteinheit  jedes  Eohlenstoff- 
tlom  mit  seinen  zwei  Nachbarn  auswechselt,  würden  sich  in  einander 
folgenden  Zeitdnbeiten  stets  anders  vertheilen;  die  beiden  Formeln: 


X 
XC          CH 

X 

XC           CH 

HC           CH 

HC            GH 

^C^ 

\c^ 

H  H 

drflcken  dann  nicht  zwei  yerschieden  gebaute  Molecüle,  sondern  Tielmehr 
zwei  Bewegungszustände  eines  und  desselben  Molecüls  aus,  und  dem- 
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gemäss  verschwindet  auch  die  Verschiedenheit  der  obigen  Formehi  U 
und  Ib.  Eine  solche  Interpretation  der  KEEUL^i'schen  Formel  giebt 
uns  eine  anschauliche  Erläuterung  des  ihr  zu  G-runde  liegenden,  aber 
durch  unsere  Structurformeln  nicht  deutlich  ausdrückbaren  Gedanken^ 
dass  jedes  Kohlenstoffatom  des  Kerns  durch  drei  Valenzen  mit 
zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  in  directer  und  ftir  diese 
beiden  Kohlenstoffatome  durchaus  gleichartiger  Beziehung 
steht  Zu  demselben  Ziel  kann  man  natürlich  auch  durch  andere  Yo^ 
Stellungen^  von  der  Natur  der  Bindungen  gelangen.  Wesentlich  f&r 
unseren  Zweck  ist  nur  das  Zugeständniss,  dass  der  Ort  der  einfachen 
und  doppelten  Bindungen  nicht  ein  für  alle  Mal  festgelegt  ist,  sondern 
dass  die  Bindungsart  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen 
periodisch  wechselt.  Das  KEKUL^'sche  Symbol  in  dieser  Auffassung  be- 
zeichnet man  als  die ,,KEKUii£' sehe  Oscillationsformel  des  Benzols". 
Betrachten  wir  nun  die  Diagonalformel  unter  dem  G^esichtspunkt 
des  zweiten  Isomeriegesetzes,  so  ist  zunächst  durchaus  einleuchtend,  dass 
die  Formeln: 


1. 


X 

c 


xc 

H 


^ 


und 


H 


2.  X 


HC^  CH 


zwei  wesentlich  yerschiedene  Verbindungen  darstellen  müssen.  Es  ist 
femer  ebenso  einleuchtend,  dass  die  Formeln: 

X 

la.  X  2a.  I 

HCT  ex  H(r  CH 

H 

bezw.  mit  den  Formeln  1.  und  2.  identisch  sind  und  demgemäss  keine 
neuen  Isomeren  repräsentiren.  Es  ist  dagegen  nicht  sofort  ersichtlich, 
wie  ein  dritter  Isomeriefall  ermöglicht  werden  kann;  denn  die  noch  übrig 
bleibende  Gombination: 

3.  X 

.CH 


^  Vgl.  Knobr  in  der  S.  47  citirten  Abhandlung. 


auf  die  JEhiHenx  von  drei  isomeren  DisubsütiUionsprodukten. 


53 


erscheint  beim  ersten  Anblick  zwar  als  neu,  bei  näherer  Betrachtung 
der  Structuryerhältnisse  aber  als  identisch  mit  den  Formeln  1.  und  la* 
Die  beiden  Kohlenstoffatome,  welche  die  Substituenten  X  tragen,  sind 
ja  in  allen  drei  Formeln  einerseits  direct  mit  einander  yerbunden  und 
stehen  ausserdem  noch  auf  vier  anderen  Wegen,  deren  jeder  über  zwei 
zwischengelagerte  Eohlenstoffatome  führt,  mit  einander  in  Beziehung* 
Die  Verschiedenheit  der  Formeln  1  und  la  einerseits  und  3  anderer- 
seits erscheint  demnach  nur  durch  die  zufällig  gewählte  graphische 
Darstellung  der  Bindungsyerhältnisse  bedingt,  verschwindet  aber,  wenn 
man  die  Bindungsverhältnisse  an  sich  berücksichtigt  um  die  Formel  3 
als  structnryerschieden  von  den  Formeln  1  und  1  a  erscheinen  zu  lassen, 
ist  die  Annahme  nothwendig,  dass  die  Bindungsart  zwischen  den  mit  X 
Torbundenen  C-Atomen  der  Formel  3,  welche  in  der  Sechseck-Formel 
durch  eine  Diagonale  dargestellt  ist,  sich  in  irgendwelcher  Weise  von 
der  durch  eine  Seite  des  Sechsecks  wiedergegebenen  Bindungsart  der  in 
den  Formeln  1  und  1  a  mit  den  Substituenten  X  verbundenen  0-Atome 
unterscheidet.  EIrst  wenn  man  die  Diagonaiformel  in  dieser  Weise 
„auslegt^'  und  demnach  einen  Unterschied  zwischen  „peripherischer^^ 
und  „diagonaler^'  oder  „centraler^'  Bindung  stipulirt  (vgl.  S.  59 — 60), 
eracheut  sie  geeignet,  die  Eustenz  von  drei  isomeren  Disubstitutions- 
produkten  zu  erklären. 

Es  erübrigt  noch  die  Discussion  der  Prismenformel  in  Bezug  auf 
das  zweite  Isomeriegesetz  (S.  49).    Man  erkennt  leicht,  dass  die  Formeln: 

1.     HO^ ^CX  2.    HCk ^CX 


und 


wesentlich  von  einander  verschieden  sind,  dass  die  Formeln: 

la.  XC^ ^OX  2a.  HC:,. ^CX 


und 


bezw.  mit  1  und  2  identisch  sind.    Die  noch  übrig  bleibende  Combination: 

8.    CH;^ ^CX 


^nclieint  zwar  zunächst  mit  1  und  la  darin   übereinstimmend,    dass 
aach  in  ihr  die  mit  X  verbundenen  C- Atome  mit  einander  in  directer 
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Bmdung  stehen.  Aber  bei  näherer  Betrachtung  erweist  sie  sich  als 
wesentlich  verschieden;  denn  die  beiden  Sabstituententräger  in  Formell 
und  la  stehen  mit  einander  ausserdem  noch  durch  Vermittelung  eines 
Kohlenstoffatoms  in  indirecter  Bindung^  während  in  Formel  8  der 
kürzeste  indirecte  Weg  von  einer  Oruppe  CX  zur  zweiten  tiber  zwei 
zwischenliegende  Eohlenstoffatome  führt. 

Die  Prismenformel  lässt  demnach  durch  die  in  ihr  ausgedrückten 
Bindungsverhältnisse  Tollkommen  deutlich  die  Existenzmöglichkeit  Ton 
drei  und  nur  drei  structurisomeren  Diderivaten  erkennen.  Sie  erweist  sich 
darin  der  EEKUL£*schen  Formel  und  der  CLAüs'schen  Diagonalformel, 
welche  beide  erst  gewisser  Interpretationen  bedürfen,  um  mit  dem 
zweiten  Isomeriegesetz  in  Einklang  gebracht  zu  werden,  als  entschieden 
überlegen. 

Man  sollte  demgemäss  denken,  dass  zu  jener  Zeit,  als  man  tod 
der  Benzolformel  in  erster  Linie  die  Erklärung  der  Substitutionspro* 
dukte  verlangte,  die  Prismenformel,  deren  üeberlegenheit  in  dieser  Be- 
ziehung von  Ladenbübg  wiederholt  in  überzeugender  Weise  dai^elegt 
wurde,  auch  allgemein  von  den  Erforschern  der  Benzolgruppe  zur  Dar« 
Stellung  ihrer  Untersuchungen  vor  den  beiden  anderen  Formeln  bevor« 
zugt  wäre. 

Allein  in  den  Abhandlungen  jener  Zeit,  soweit  sie  sich  nicht  unmittel- 
bar auf  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  beziehen,  finden 
wir  kaum  jemals  die  Prismenformel  benutzt.  Auch  die  Diagonal- 
formel wurde  von  den  zahlreichen  Bearbeitern  der  Benzolsubstitutions- 
produkte kaum  berücksichtigt;  man  konnte  sich  mit  jener  für  die  Er- 
klärung der  drei  Beihen  von  Derivaten  nothwendigen  Interpretation, 
welche  eine  gewisse  räumliche  Deutung  der  Structurformel  bedingte, 
nicht  befreunden,  wie  man  in  jener  Zeit  überhaupt  allen  Speculationen 
über  den  räumlichen  Bau  der  Molecüle  noch  abgeneigt  war.  Die 
EEKUL^'sche  Formel  dagegen,  obwohl  ihr  Bild  zu  der  falschen  Folgerung 
von  vier  isomeren  Disubstitutionsprodukten  verleiten  konnte,  behauptete 
sich  trotzdem  als  Alleinherrscherin. 

Es  lag  dies  hauptsächlich  daran,  dass  man  zu  gleicher  Zeit  bereits 
vielfach  die  „Verbindungen  mit  condensirten  Benzolkemen'' studirte  und 
daher  auch  die  Erfüllung  der  zweiten  Forderung  (S.  48)  zum  Kriterium 
bei  der  Beurtheilung  der  Benzolformeln  machte.  Die  Aneinanderlagerong 
zweier  Benzolkerne  lässt  sich  nämlich  mit  Hülfe  der  E£Kui<£:'8chen 
Formel  sehr  leicht  und  elegant  formuliren,  wie  die  aus  der  E£KUL£'schen 
Formel  sich  ergebende  Naphtaliuformel: 


i     I     A 
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zeigt;  auf  Grund  derartiger  Formeln  fanden  auch  die  Isomerieverhält- 
niese  der  mehrkemigen  Kohlenwasserstoffe  eine  durchaus  befriedigende 
und  leicht  verständliche  Deutung.  Dagegen  erwies  sich  die  Prismen- 
fonnel,  bei  deren  Anwendung  man  beispielsweise  die  Bindungsy^halt? 
nisse  des  NaphtalinmolecQls  durch  das  Schema: 


«»drücken  kann,  f&r  die  Uebertragung  auf  mehrkeniige  Verbindungen 
als  unbequem  und  fbhrte  zu  weniger  leicht  übersehbaren  Formeln.  Die 
iiierbei  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse,  femer  die  Frage,  wie  sich 
die  Diagonalformel  in  diesem  Punkte  bewährt,  werden  bei  Besprechung 
der  mehrkemigen  Verbindungen  (Gruppe  D  des  zweiten  Bachs)  noch 
niher  zu  discutiren  sein. 

In  eine  neue  Phase  ist  das  Benzolproblem  getreten,  seit  A.  v.  Bakteb 
die  Hydroderivate  der  Benzolkörper  speciell  mit  Rücksicht  auf  die  Con- 
stitation  des  Benzols  zu  untersuchen  begann  (1886).  Die  Erfüllung  der 
dritten  Forderung  (S.  48),  welche  bis  dahin  wenig  beachtet  zu  werden 
braochte,  wurde  nunmehr  von  entscheidender  Bedeutung.  Das  Studium 
jener  Hydroderiyate  konnte  in  zwei  Sichtungen  für  Schlüsse  auf  die 
GoBstitation  des  Benzols  yerwerthet  werden. 

Einmal  bandelte  es  sich  um  die  Frage,  welche  gegenseitige  Stellung 
die  ursprünglichen  Substitnenten  des  Benzolkems  zu  einander  ein- 
nehmen, nachdem  der  Benzolkem  durch  Aufnahme  von  sechs  einwerthigen 
Addenden  in  den  Hexamethylenring: 

dn,  CH, 


CH, 


CH, 


Ibergefthrt  ist  In  dieser  Beatiehung  führen  die  Formeln  von  £skül£ 
od  Claus  einerseits,  diejenige  von  LABsaiBUSG  andererseits  zu  wesent- 
lick  Terschiedenen  Folgerungen,  die  indess  an  dieser  Stelle  noch  nicht 
in  TOTstSadlicher  Weise  dargelegt  werden  konilen.  Ihre  Discussion  an 
dtt  Hand  des  Beobachtungsmaterials  mag  daher  bis  zur  speciellen  Be- 
sprachung  der  bydroaromatischen  Verbindungen  (Grruppe  C  des  zweiten 
Bichs)  ?m«chobea  werden.  Doch  muss  hier  schon  das  Ergebniss  der» 
aaiben  mitgeth^ilt  werden:  es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Ladbn- 
BVBo'sche  Prismenformel  nicht  im  Stande  ist,  die  beobachteten 
lleberg&nge  too  Benzolderivaten  in  HexamethylenderiTate  zu 
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erklären.  Die  Prismenformel  kann  danach  als  aasgeschloBsen 
gelten. 

Andererseits  trat  bei  diesen  Untersuchungen  erst  der  chemische 
Charakter  der  Additionsprodukte  in  seiner  Verschiedenheit 
Yon  dem  Charakter  der  eigentlichen  aromatischen  VerbiD- 
düngen  mit  voller  Deutlichkeit  zu  Tage:  ein  Umstand,  dem  f&r  die 
Beurtheilung  des  Benzolproblems  eine  sehr  grosse  Bedeutung  beigelegt 
werden  muss,  wie  an  dem  besonders  eingehend  von  Baeysb  untersuchten 
Beispiel  der  Hydroterephtalsäuren  gleich  deutlich  werden  wird. 

Die  Terephtalsäure  —  ein  Dicarboxylsubstitutionsprodukt  des  Ben- 
zols: C4H4(C0,H)2  —  kann  durch  Beductionsprocesse  unter  successiver 
Aufnahme  von  je  zwei  Wasserstoffatomen  in  wasserstofireichere  Säuren 
yerwandelt  werden.  Diese  wasserstofiBreicheren  Säuren  existiren  in  iso- 
meren Formen,  worauf  einzugehen  indessen  an  dieser  Stelle  noch  nicht 
nöthig  ist;  es  genügt  zunächst,  die  empirische  Zusammensetzung  der 
Terephtalsäure  und  ihrer  Beductionsprodukte  zu  vergleichen: 

CeH4(C0,H\  CeHe(CO,H),  CeH,{CO,H),  CeH,o(CO,H), . 

Terephtalsänre         Dihydroterephtals.     TetrahydroterephtalB.    Hezabydroterephtals. 

Im  Sinne  der  EsKüiifi'schen  Formulirung  des  Benzols  würde  das  Ver- 
hältniss  dieser  Säuren  zu  einander  durch  die  Formeln: 

CO,H  CO,H  CO,H  CO,H 


H 
H 


C  CH  H,C  CH  HjC  CH  H,C  GH, 

0  CH  flC  (Üh  H,C  CH  H,C  CH,' 

"^C/^  ^'^^  \CH-^  ^H-^ 

CO,H  CO,H  CO,H  COjH 

Terephtalsftare  Dihydrosäaren  TetrahjdroBäoren  Hezahjdrosauren 

in  welchen  die  Stellung  der  Doppelbindungen  einstweilen  willkürlich 
angenommen  ist^  auszudrücken  sein. 

Diesen  Formeln  entspricht  nun  allerdings  das  Verhalten  der 
hydrirten  Säuren  vollkommen.  Die  sechsfach  hydrirten  Säuren  zeigen 
die  Beständigkeit  gesättigter  Verbindungen,  die  vierfach  und  zweifach 
hydrirten  Säuren  die  UnbeslAndigkeit  der  ungesättigten  Säuren;  von 
Kaliumpermanganat  werden  die  letzteren  schon  in  der  Kälte  momentan 
ozydirt  Die  Gegenwart  einer  Doppelbindung  im  Molecül  der  Tetra- 
hydrosäuren  giebt  sich  durch  die  Fähigkeit,  1  Mol.  Brom  bezw.  Brom- 
wasserstoff zu  addiren  zu  erkennen,  während  die  Dihydrosäuren  2  Mol. 
Brom  bezw.  Bromwasserstoff  zu  fixiren  vermögen  und  hierdurch  als 
Verbindungen  mit  zwei  Doppelbindungen  charakterisirt  werden.  Gehen 
wir  demnach  von  den  Hexahydrosäuren  über  die  Tetrahydrosäuren  zu 
den  Dihydrosäuren  zurück,  so  beobachten  wir  jedesmal  als  Folge  des 
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AuBtritts  Ton  je  zwei  Wasserstoffatomen  das  Auftreten  einer  Doppel- 
bindung. 

Die  EsKüLA'sche  Formel  der  Terephtalsäure  selbst  lässt  nun 
Teimuthen,  dass  diese  Säure  sich  als  eine  ungesättigte  Verbindung  mit 
drei  Doppelbindungen  erweisen  wird.  Der  Uebergang  von  den  Dihydro- 
saoren  zur  Terephtalsäure  erscheint  in  den  obigen  Formelbildem  nur  als 
letzte^  aber  durchaus  gleichwerthige  Phase  bei  der  schrittweisen  Bückver- 
wandlung  der  höchsten  Hydrirungsstufe  in  das  entsprechende  Benzolderivat. 

Dem  entsprechen  aber  die  Thatsachen  in  keiner  Weise.  Die 
Terephtalsäure  ist  eine  höchst  beslAndige  Substanz,  welche  durchaus 
nicht  den  Charakter  einer  ungesättigten  Säure  besitzt;  sie  zeigt  nicht 
mehr  die  leichte  Oxydirbarkeit  durch  Kaliumpermanganat,  nicht  mehr 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  und  Bromwasserstoff.  Während  wir 
demnach  Beben,  dass  bei  der  Wasserstoffentziehung  aus  den  Hexahydro- 
säuren  die  successive  Entfernung  des  ersten  und  zweiten  Wasserstoff- 
atompaars eine  schrittweise  Aenderung  der  Eigenschaften  bedingt,  wird 
durch  die  Entziehung  des  dritten  Wasserstoffatompaars  eine  sprung- 
hafte Aenderung  der  Eigenschaften  veranlasst:  es  stellt  sich  jetzt  eben 
der  ^^aromatische'^  Charakter  ein,  der  das  echte  BenzolderiTat  von  seinen 
Hydroderivaten  scharf  unterscheidet. 

Die  Terephtalsäure  ist  zu  dieser  Erörterung  nur  als  das  bestunter« 
sachte  Beispiel  gewählt.  Was  für  sie  gilt,  gilt  für  die  Benzolderivate 
überhaupt^  soweit  sie  eben  aromatischen  Charakter  zeigen.  Die  Benzol- 
sabstitutionsprodukte  selbst  verhalten  sich  nicht  wie  Verbindungen  mit 
doppdten  Kohlenstoff^erbindungen,  ihre  Hydroderivate  dagegen  besitzen 
das  für  ungesättigte  Verbindungen  charakteristische  Additionsvermögen. 
Die  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  zwingt  uns  zu  dem  Urtheil, 
dass  die  KEKUL£'sche  Formel  —  als  Structurformel  im  gewöhnlichen 
Simie  betrachtet  —  das  Verhältniss  der  Benzolderivate  zu  ihren 
Hydroderivaten  nicht  in  einer  den  Thatsachen  entsprechenden 
Weise  zur  Anschauung  bringt  Denn  es  ist  kaum  ein  Ghrund  ein- 
zusehen, warum  die  Bildung  der  dritten  Doppelbindung  eine  so  wesentlich 
andere  Wirkung  ausüben  soll,  wie  die  Bildung  der  ersten  und  zweiten 
Doppelbindung.  Man  könnte  daran  denken,  die  symmetrische  Lage  der 
drei  Doppelbindungen  als  Ursache  für  die  Veränderung  ihrer  Eigen- 
schaften heranzuziehen;  aber  wir  kennen  unter  den  isomeren  Dihydro- 
terephtalsänren  solche  von  ebenfalls  symmetrischer  Structur: 

CO,H 

I 


HC  OH 

HC  CH 

\CH>^ 

I 
CO,H 
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Valenzen  können  paarweise  unter  Bildung  von  Doppelbindungen  zusammen- 
treten: 


Auch  die  Diagonalformel  fuhrt  somit  —  in  dieser  Weise  „centrisch'' 
aufgefasst  —  zu  einem  Verstandniss  der  Erscheinung,  dass  sich  im 
Gegensatz  zu  den  eigentlichen  Benzolderivaten  die  Dihydro-  und  Tetra- 
hydroderivate  wie  ungesättigte  Verbindungen  verhalten.  Aber  ihr  Sym- 
bol lässt  ebenso  wie  das  E£KüL£'sche  Symbol  diese  Beziehungen  nicht 
unmittelbar  ablesen ;  es  bedarf  dazu  erst  einer  Interpretation  des  Begriffs 
der  centralen  Valenzen. 

So  ist  durch  die  Untersuchungen  über  die  Isomerie  der  Substita- 
tionsprodukte  des  Benzols  und  schliesslich  durch  die  Erkenntniss  der 
Beziehungen  zwischen  aromatischen  und  hydroaromatischen  Verbindungen, 
deren  Förderung  vor  Allem  A.  v.  Basyeb  zu  danken  ist,  eine  Au£fa8sung 
von  der  Constitution  des  Benzols  gezeitigt,  welche  man  in  den  folgenden 
Worten  aussprechen  kann: 

Das  Molecül  des  Benzols  besteht  aus  sechs  CH-Gruppen,  welche 
völlig  gleichartig  durch  die  von  jeder  einzelnen  Gruppe  ausgehen- 
den drei  Rohlenstoffvalenzen  —  in  Summa  demnach  achtzehn  — 
zu  einem  Bingsystem  vereinigt  werden.  Da  zum  Zusammenhalt 
der  sechs  Gruppen  die  Aufwendung  von  zwölf  Valenzen  genügen 
würde,  so  ist  ein  Ueberschuss  von  sechs  Valenzen  vorhanden, 
welcher  eine  dichtere  Bindung  der  sechs  einzelnen  ßingglieder 
in  einer  anderen  als  der  gewöhnlichen  Bindungsform  be- 
wirkt Wenn  bei  Additionsvorgängen  diese  sechs  überschüssigen 
Valenzen  —  in  drei  Paaren  von  je  zwei  —  für  die  Bindung  von 
an  den  Kern  sich  anlagernden  Gruppen  nutzbar  gemacht  werden, 
so  werden  hierdurch  die  inneren  Bindungsverhältnisse  des  Kerns 
derart  geändert,  dass  sich  die  einzelnen  Valenzen  in  der  gewöhn* 
liehen  Form  der  Doppelbindung  bezw.  einfachen  Bindung  paar- 
weise absättigen. 
Diese  Auffassung  findet  ihren  deutlichsten  Ausdruck  in  der  y,cen- 
tri  sehen''  Formel  von  Abmstbong  und  Baeyeb: 
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die  demnach  wohl  als  das  zur  Zeit  zweckmässigste  Benzolsymbol  zu 
bezeichnen  ist.  Allein  auch  die  EEEüL^'sche  Oscillationsformel  und 
die  CLAüs'sche  Diagonalformel: 

H 

I 

H— C  C-H 


H— C  C— H 

I 
H 

erscheinen  anwendbar,  wenn  man  aus  diesen  Symbolen  nicht  die  An- 
nahme von  drei  gewöhnlichen  Doppelbindungen  bezw.  neun  gleich- 
werthigen  einfachen  Bindungen  herausliest,  sondern  sie  im  Sinne  der 
oben  gegebenen  Interpretationen  (S.  58—60)  benutzt 

Worauf  jene  eigenartige  Bindungsform  beruht,  ob  im  Sinne  der 
EEEUL£'schen  Formel  jedes  Kohlenstoffatom  nur  mit  seinen  beiden 
Nachbarn  in  eigentbümlicher  Bindung  steht,  ob  im  Sinne  der  centrischen 
Auffassung  jedes  Eohlenstoffatom  durch  einen  Theil  seiner  Anziehungs- 
kraft mit  allen  f&nf  Eohlenstoffatomen  desselben  Kerns  in  directer  Be- 
ziehung steht,  —  zur  Beurtheilung  derartiger  Fragen  besitzen  wir  einst- 
weilen keine  genügenden  Anhaltspunkte.  Auch  erscheint  es  keineswegs 
nothwendig,  dass  die  Bindungsverhältnisse  innerhalb  des  Benzolkems 
stets  die  gleichen  sind;  vielmehr  ist  es  denkbar,  dass  in  verschiedenen 
Substitutionsprodukten  des  Benzols  die  Bindungsverhältnisse  des  Kerns 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  verschieden  sein  können. 

Den  eigeutbfimlichen  Znstand  jener  sechs  Valenzen,  welche  nach 
der  centrischen  Auffassung  des  Benzolkems  nicht  in  der  gewöhnlichen 
Bindungsform  zur  Geltung  kommen,  nennt  Bambebgeb  den  Zustand 
Mpotenti eller''  Bindung  und  unterscheidet  ihn  durch  diese  Bezeichnung 
von  der  „actuellen"  Bindung,  bei  welcher  sich  die  Valenzen  in  gewöhn- 
licher Art  paarweise  ausgleichen. 

Nachdem  mr  eine  Anschauung  von  der  Constitution  des  Benzols 
gewonnen  haben,  welche  eine  Anzahl  von  Valenzen  in  dem  Zustand  der 
,»potentieIIen''  Bindung  erscheinen  lässt,  können  wir,  da  dieser  Zustand 
den  aUphatischen  und  alicjclischen  Verbindungen  fremd  ist,  auch  die 
vierte,  an  die  Benzolformel  gestellte  Anforderung  (S.  48): 

dass  sie  ftLr  die  Eigenthümlichkeit  des  aromatischen  Charakters 
eine  Ursache  erkennen  lasse, 
als  erf&nt  ansehen. 

Warum  aber  tritt  dieser  Zustand  der  potentiellen  Bindung  nur  im 
Sechskohlenstoffring  ein  (Forderung  5  auf  S.  48]?  Die  Betrachtung 
der  centrischen  Formel   giebt   darüber  keinen  Aufschluss;    denn   vnr 


62  Physikalisehe  Untersuchungen  zur  CanstikUion  des  Benzols. 


kdnnea   analoge  Formeln  für  jeden  beliebigen  anderen  Kohlenstofiring 

aufstellen: 

H  H 


CH 
H- 


H  H 

Es  bleibt  nns  demnach  nur  die  Annahme  übrig,  dass  für  die 
potentielle  Bindung  die  Gegenwart  von  sechs  centrischen  Valenzen 
nothwendige  Bedingung  sei.  Diese  Annahme  ist  natürlich  keine  Er- 
klärung, sondern  nur  ein  Ausdruck  für  unsere  Erfahrung.  Doch  führt, 
wie  Bambergeb^  gezeigt  hat,  die  Verfolgung  des  Gedankens,  dass  nur 
ein  „hexacentrisches^'  System  Träger  aromatischer  Functionen  sein 
kann,  zu  sehr  bemerkenswerthen  Gonsequenzen  für  die  Deutung  jener 
heterocyclischen  Verbindungen,  welche  —  den  Benzolderivaten  ähnlich  — 
„aromatischen''  Charakter  zeigen;  Näheres  hierüber  vgl.  im  dritten  Buch. 

Der  Yersach,  aas  den  physikalischen  Eigenschaften  des  BensoU 
besw.  seiner  Derivate  auf  die  Strnctnr  des  aromatischen  Kerns  sn 
schliessen',  ist  anter  BenntKung  des  specifischen  Volums,  des  specifischen  licht- 
brechungsvermögens  nnd  der  Verbrennungswfinne  gemacht  worden.  Es  ergab  sidi 
z.  B.,  dass  der  beobachtete  Werth  des  specifischen  LichtbrechungsTcrmögens  mit 
derjenigen  Zahl  übereinstimmt,  welche  man  unter  Berücksichtigung  von  gewissen, 
an  aliphatischen  Verbindungen  festgestellten  GresetzmSssigkeiten  (vgL  Anhang)  unter 
der  Annahme  von  drei  einfachen  Bindungen  und  drei  Doppelbindungen  im  Benzol- 
molecül  berechnen  kann;  die  Zahl  dagegen,  welche  sich  unter  der  Annahme  von 
neun  einfachen  Bindungen  berechnet,  erwies  sich  als  erheblich  abweichend  von  dem 
beobachteten  Werth.  Diesen  Nachweis  kann  man  wohl  als  ein  Argument  für  die 
KEKUL^'sche  Formel  betrachten,  braucht  aber  die  Diagonalformel  oder  centriache 
Formel  deswegen  keineswegs  als  widerlegt  anzusehen;  denn  die  letzteren  Foi^ 
mein  setzen  eben  eine  eigenthümliche  Art  der  Valenzausgleichung  voraus,  die 
bei  aliphatischen  Verbindungen  nicht  angenommen  wird,  und  deren  Einfluss  auf 
phjsikalisdie  Constanten  daher  aus  einem  der  aliphatischen  Gruppe  angehorigen  Be- 
obachtungsmaterial nicht  ermittelt  werden  kann.  Derartige  Schlüsse  haben  daher 
bisher  die  Ansichten  über  die  Constitution  des  Benzols  nicht  wesentlich  zu  beein- 
flussen vermocht;  auch  führte  die  Anwendung  verschiedener  physikalischer  Methoden 
nicht  zu  übereinstimmenden  Ergebnissen. 

Neuerdings  hat  sich  auch  die  physikalisch-chemische  Forschung  dem  für  ^e 
Benrtheilung  der  Benzolconstitution  so  wichtigen  G-ebiete  der  hjdroaromatiBcheD  Ver- 
bindungen zugewandt  Stohmakn  studirte  den  Einfluss,  welchen  die  stufenweiae 
Hyötrirung  auf  die  thermischen  Constanten  ausübt,  Brühl  studirte  ihren  Einfluss  auf 
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Ztschr.  f.  physik.  Chem.  7,  59  (1891>  —  R.  Sohiff,  Ann.  220,  808  (1883).  —  Losan, 
u.  Zandbb,  Ann.  226,  119  (1884).  —  Horstmank,  Ber.  21,  2211  (1888).  —  DuFm- 
BACB,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  573  (1890).  —  STOHHiiNiv  u.  Klebeb,  J.  pr.  [2]  43, 
1,  538  (1891).  —  Stobmanv  u.  Lakgbbiw,  J.  pr.  [2]  48,  447  (1893). 
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die  optiflohen  Oonstaaten  und  maf  die  Dichte.  Bei  der  Disciusion  des  gesammteii, 
heote  vorliegenden  Materiale»  kommt  BwObl  cn  dem  Resultat,  daas  unter  den 
Structurfonneln  des  Benzols  die  KsKUL^'sche  Formel  allein  mit  den  Beobachtungen 
SU  vereinen  ist;  bei  ihrer  Annahme  hat  man  sich  indess  zu  vergegenwärtigen,  dass 
die  drei  Doppelbindungen  im  Benzolkem  einen  anderen  Fertigkeitswerth  als  die 
Doppelbindungen  aliphatischer  Verbindungen  besitzen  (vgl.  hierzu  S.  58  u.  64). 

Näheres  Aber  die  Einzelheiten  dieser  physikalisch-chemischen  Untersuchungen 
j^  im  Anhang  zu  Bd.  IL 

Versoche  zur  Stereochemie  des  Benzolkerns^ 

Wie  in  dem  vorigen  Abschnitt  dargelegt  ist,  haben  die  Bemühungen, 
eine  Structurformel  für  das  Benzol  aufzustellen,  das  Resultat  ergeben, 
dass  es  nicht  mOglich  ist,  unter  Beibehaltung  der  Annahme  von  paar- 
weise bestimmter  Ausgleichung  der  Valenzen,  welche  fbr  die  Deutung  der 
aliphatischen  Verbindungen  in  keinem  Falle  versagt^  einen  durchaus  be- 
friedigenden Ausdruck  fftr  die  Constitution  des  Benzols  aufzufinden. 
Eine  besondere  Bindungsform,  die  durch  die  Bezeichnung  ^^potentielle 
Bindung^'  von  der  gewöhnlichen  „actuellen''  unterschieden  wurde,  nahm 
man  schliesslich  an,  um  dem  Verhalten  der  aromatischen  Körper  gerecht 
zu  werden.  Die  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  ist  damit  natür- 
lich keineswegs  gelöst,  sondern  nur  gewissermassen  aus  dem  Bereich 
der  ,,Structurchemie''  ausgewiesen  worden. 

Man  könnte  hoffen,  dass  die  Eürörterung  der  räumlichen  Verhält- 
nisse des  Benzolmolecüls  uns  zu  einer  präciseren  Vorstellung  über  die 
Natur  der  9,potentiellen^<  Bindung  verhelfen  wird.  Von  den  Bemühungen, 
ein  „BenzolmodelP'  zu  construiren,  seien  einige  hier  ganz  kurz  an- 
gedeutet 

Da  das  Benzolmolecül  nothwendigerweise  aus  sechs  vollständig 
symmetrisch  angeordneten  CH-Gruppen  bestehen  muss,  so  liegt  es  nahe, 
es  in  Beziehung  zu  derjenigen  geometrischen  Figur  zu  bringen,  welche 
eine  völlig  regelmässige  räumliche  Anordnung  von  sechs  Punkten  dar- 
stellt, —  zum  regulären  Octaeder.  So  haben  denn  J.  Thomsen  und 
F.  HsRnHAim  die  Annahme  discutirt,  dass  die  sechs  Eohlenstoffatome 
des  Benzolkems  in  den  Ecken  eines  regulären  Octaeders  orientirt  sind. 

In  wesentlich  anderer  Weise  bringt  H.  Sachse  das  Octaeder  in 
Besiehung  zur  Configuration  des  Benzolmolecüls.  Man  entferne  an 
einem  Octaödermodell  (ans  Garton)  zwei  parallel  liegende  Dreiecke  und 
befestige  auf  jedem  der  sechs  übrigen  Dreiecke  ein  reguläres  Tetraeder 
80,  dass  die  ersteren  die  Grundflächen  der  aufsitzenden  Tetraeder  bilden. 

1  TBOMsair,  Ber.  19,  2944  (1886).  —  Le  Bbl,  BalL  88,  98  (1882).  —  Hermann, 
Ber.  21,  1949  (1888);  28,  2062  (1890).  —  Sachsb,  Ber.  21,  2680  (1880).  Ztschr.  f. 
phynk.  (Jhem.  U,  214  (1893).  —  Baetsb,  Aon.  246,  121  (1888).  —  Mabsh,  Philosophical 
Magazine  26,  429  (1888>  —  Liwkowitsob,  Joiim.  Soc  63,  781  (1888).  —  LoscHMmr, 
MoDiteh.  11,  28  (1890).  —  Vaübel,  J.  pr.  [2]  44,  137,  572  (1891);  49,  308;  60,  58 
(1894).  —  DiAMAHD,  Oötfaener  Ohem.-Z^.  18,  155  (1894).  —  Van't  Hoff,  Lagerang 
1  Atome  im  RBume  (2.  Aufl.,  Braunschweig  1894),  S.  92. 
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In  den  Centren  der  aufsitzenden  Tetra&der  denkt  sich  Sachse  die 
Schwerpunkte  der  sechs  Eohlenstoffatome,  welche  demnach  zu  je  dreien 
in  zwei  parallelen  Ebenen  liegen;  die  EIcken  der  Tetraeder  stellen  die 
Af&nitätspunkte  dar.  Man  erkennt,  dass  jedes  Tetraeder  eine  Ecke  zur 
Bindung  von  einwerthigen  Atomen  oder  Gruppen  frei  hat.  Man  erkennt 
femer,  dass  je  drei  Ecken  eines  jeden  Tetraeders  von  den  beiden  Nachbar- 
Tetraedern,  die  sich  an  zwei  Kanten  anlagern,  in  Anspruch  genommen 
werden;  so  gelangt  der  Grundgedanke  der  EEKULß'schen  Auffassung, 
dass  jedes  Eohlenstoffatom  drei  Valenzen  in  durchaus  gleichartiger 
Weise  zur  Bindung  zweier  Nachbaratome  yerwendet,  zu  einer  anschau- 
lichen Darstellung.  In  jeder  Ecke  des  octaSdrischen  Hohlraums  sieht 
man  drei  Tetraederecken  zusammenstossen;  so  bietet  sich  eine  An- 
schauung für  den  Unterschied  von  potentieller  und  actueller  Bindung: 
bei  der  actuellen  Bindung  berühren  sich  die  Af&nitätspunkte  verschie- 
dener Atome  nur  paarweise,  bei  der  potentiellen  Bindung  treffen  sich 
drei  Affinitätspunkte  von  je  drei  Atomen  in  einem  Punkt. 

Dae  SACH8E*8che  Benzolmodell  entspricht  nach  Brühl  auch  den  physikaliachen 
Erfahrungen  (vgl.  S.  62—63). 

Indem  hier  nur  auf  jene  Anschauungen  verwiesen  ist,  welche  das 
Benzolmodell  in  Beziehung  zum  Octaeder  bringen,  sollen  übrigens  andere 
Annahmen  —  z.  B.  diejenige,  dass  die  Centren  aller  sechs  Eohlenstoff- 
atome in  einer  Ebene,  also  den  üblichen  Benzolsymbolen  entsprechend 
in  den  Ecken  eines  regulären  Sechsecks,  gelagert  sind,  —  weder  als 
ausgeschlossen  noch  auch  als  unwahrscheinlich  bezeichnet  werden.  Nor 
liegt  für  ein  Lehrbuch  einstweilen  überhaupt  nicht  Veranlassung  vor, 
auf  diese  Betrachtungen  näher  als  mit  einem  einfachen  Hinweis  einzu- 
gehen, da  sich  für  die  Bearbeitung  der  aromatischen  Verbindungen 
bisher  noch  keine  jener  Hypothesen  als  forderlich  erwiesen  hat. 

Eine  experimentelle  Basis  fär  die  Stereochemie  des  Benzolkems  besitzen 
wir  nicht;  denn  wir  kennen  unter  den  Substitutionsprodnkten  des  Benzols  noch 
keinen  einzigen  Fall  von  Stereoisomerie  —  abgesehen  von  solchen  Beispielen,  bei  deaen 
Stereoisomerie  durch  die  Structur  der  Seitenketten  möglich  wird.  Wenn  etwa  die 
Gonfigoration  des  Benzolkems  bei  Substitution  gewisser  Wasserstofiatome  verschiedene 
räumliche  Anordnungen  ermöglicht,  die  zu  einander  im  Verhfiltniss  der  Enantio' 
morphie  stehen,  so  können  wir  freilich  bei  den  synthetisch  gewonnenen  Produkten, 
die  in  diesem  Fall  „racemische**  Modificationen  wären,  deshalb  noch  nicht  erwarten, 
die  Isomerie  direct  zu  beobachten.  Aber  die  synthetischen  Produkte  sollten  dann 
in  optisch  active  Modificationen  gespalten  werden  können.    Die  Versuche  \  die  in 

^  Vgl.  die  S.  63  citirten  Abhandlungen  von  Lb  Bbl  und  Lewscwitsch.  —  Neuere, 
unveröffentlichte  Versuche  sind  femer  von  V.  Mstbb  mit  Lühh  und  Sudbobough  an 
den  beiden  folgenden  Säuren  angestellt: 

CO,H 


I 


ou 
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OH 
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Nitit>thymotin8Aure  FormyltfaymotinBiiire 

(Schmelzpunkt:  175*)  (Schmelzpunkt:  190  <^ 
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dieser  Bichtong  angestellt  worden  sind,  verliefen  indess  bislang  ergebnisalos;  freilich 
sind  sie  yielleicbt  noch  zu  wenig  zahlreich  und  nicht  systematisch  genng  verfolgt,  als 
dsas  man  zu  der  Ansicht  berechtigt  wftre,  die  Configuration  des  Benzolkems  ermög- 
liche überhaupt  nicht  das  Auftreten  activer  Modificationen  bei  Snbatitutionsprodukten. 
Für  diese  Ansicht  föllt  der  Umstand  mehr  in^s  Gewicht,  dass  bei  den  zahlreichen 
Benzolderivaten,  die  man  entweder  direct  in  der  Natur  vorkommend  gefunden  oder 
SOS  complicirteren  (und  hftufig  aus  activen)  Naturprodukten  abgespalten  hat,  die 
Erscheinung  der  optischen  Activitfit  niemals  —  ausser  in  den  FAllen,  wo  die  Seiten- 
ketten asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthielten,  —  constatirt  ist 


Sechstes  Kapitel. 

Die  Isomerie  bei  den  Substitutionsprodukten  des  Benzols. 


(Die  Isomeriegesetze  des  Benzols  und  ihr  Beweis.  —  Die  Ortsbestimmung.  —  Nomen- 
datar  der  Sabstitutionsprodukte.  —  Regelmftssigkeiten   für   den  Eintritt  der  Sub- 

stitnenten  und  ihre  wechselseitige  Wirkung.) 


Die  Isomeriegesetze  des  Benzols  und  ihr  Beweis. 

Schon  im  vorigen  Kapitel  wurden  die  beiden  wichtigsten  „Isomerie- 
gesetze'S  welche  das  Studium  der  Benzolsubstitutionsprodukte  ergeben 
hat,  erwähnt: 

L  Monosubstitutionsprodukte  existiren  nur  in  einer  Form; 
n.  Disubstitutionsprodukte  existiren  in  drei  isomeren  Formen. 
Für  diese  beiden  Sätze  konnte  ein  exactef  Beweis^  geliefert  werden, 
der  im  Folgenden  nun  mitzutheilen  ist.  Zum  Verständniss  gewisser 
Bezeichnungen  sei  vorangeschickt,  dass  man  die  drei  Reihen  isomerer 
Dideriyate  als  Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindungen  Ton  einander  zu 
unterscheiden  pflegt 

Zunächst  konnte  Ladenbübg  den  Nachweis  fähren,  dass 

1.   im    Benzolmolecül   yier    gleichwerthige   Wasserstoff- 
atome existiren, 
die  mit  a,  6,  c  und  d  bezeichnet  werden  mögen.    Es  lässt  sich  nämlich 
das  gewöhnliche  Phenol  GQHg(OH)  durch  Einwirkung  Yon  Bromphosphor 

Sie  wurden  durch  die  ErwSgung  veranlasst,  dass  vielleicht  ein  Benzolkem,  bei  welchem 
jede  einzelne  der  nach  aussen  gerichteten  Valenzen  in  verschiedenartiger  Weise  be- 
tnqvucht  ist,  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  möchte,  wie  ein  Kohlenstoffatom,  das 
doreh  seine  vier  Valenzen  mit  vier  verschiedenen  Gruppen  verbunden  ist.  Es  ergab 
sieh,  dass  bei  der  fractionirten  Kiystallisation  der  Cinchonin,  Code'üi-  und  Strychnin- 
alze  eine  Zerlegung  in  active  Modificationen  nicht  gelang.  Auch  durch  Pilzculturen 
—  mittelst  Penicillium  glaucum  —  in  Gegenwart  von  Nährsalzen  konnte  Activität 
nicht  hervorgebracht  werden,  wobei  indess  zu  bemerken  ist,  dass  wegen  der  Giftig- 
keit der  Säuren  die  Lösungen  ausserordentlich  verdünnt  angewendet  werden  maßten. 

'  Ladehbubo,   Theorie  der   aromatischen  Verbindungen  (Braunschweig  1876); 
▼gl  daselbst  und   in  der  S.  46  citlrten  Bearbeitung  K.  Meter's  (S.  76  ff.)  auch  die 
Uteraturangaben. 
T.Mrmt  o.  Jacobson,  org.  Chem.    II.  5     (August  94.) 
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in  Brombenzol,  und  letzteres  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure in  Benzoös&ure  C^Hg-COgH  überführen;  die  Hydroxylgruppe  des 
Phenols  und  die  Caxboxylgruppe  der  Benzoesäure  vertreten  demnach 
dasselbe  WasserstofEatom  a  des  Benzols.  Nun  existiren  drei  isomere 
Oxybenzoesäuren  CgH4(0HXC0jH),  welche  alle  wieder  in  Benzoesäure 
zurückgeführt  werden  können;  ihre  Carboxylgruppe  darf  demnach  als 
Substituent  für  den  Wasserstoff  a  angesehen  werden,  ehrend  die 
Hydroxylgruppe  in  jeder  von  den  drei  yerschiedenen  Säuren  ein  anderes 
Wasserstoffatom  —  b,  o  oder  d  —  ersetzt  haben  muss.  Aus  diesen 
drei  Oxybenzoesäuren  aber  kann  andererseits  leicht  durch  Abspaltung 
von  Kohlensäure  Phenol  CgH5(0H)  erzeugt  werden,  und  man  erhält 
durch  diese  Reaction  also  Hydroxylderivate  des  Benzols,  welche  die 
0H-6ruppe  an  Stelle  der  Wasserstoffatome  b,  e  und  d  enthalten.  Da 
sich  nun  die  Präparate  in  allen  drei  Fällen  als  identisch  mit  dem  ge- 
wöhnlichen Phenol  erweisen,  so  ergiebt  sich  die  Folgerung  als  noth- 
wendig,  dass  die  vier  Wasserstoffatome  a,  b,  c  und  d  gleichwerthig  sind. 

Sodann  lässt  sich  der  Beweis  erbringen,  dass: 

2.  zu  einem  Wasserstoffatom  a  des  Benzolkerns  zwei 
Paare  von  je  zwei  symmetrisch  gestellten  anderen 
Wasserstoffatomen  existiren. 

Die  Existenz  eines  solchen  Wasserstoffatompaares  kann  nach 
HüBNEB  u.  Petebmann  aus  dem  Umstand  abgeleitet  werden,  dass  die 
durch  Bromiren  von  Benzoesäure  erhältliche  Metabrombenzoesäure 
CQH^(CO,H)(Br)  beim  Nitriren  zwei  isomere  Nitrobrombenzoesäuren 
CgHj(C02H)(Br)(N0,)  entstehen  lässt,  deren  jede  bei  der  Reduction  die 
gleiche  Amidobenzoesäure  CgHg(CO,H)(NHj)(H)  liefert  Denn  nehmen  wir 
die  Carboxylgruppe  als  Substituent  für  das  Wasserstoffatom  o,  das  Brom- 
atom für  e  an,  so  müssen  wegen  der  Verschiedenheit  der  beiden  Nitro- 
brombenzoesäuren CgH3(C02H)(Br)(N02)  die  Nitrogruppen  in  jeder  Säure 
ein  anderes  Wasserstoffatom  —  z.  B.  ä  und  f  —  vertreten.  Nun  gehen 
diese  beiden  isomeren  Säuren  bei  der  Reduction  in  eine  und  dieselbe 
(Ortho-)  Amidobenzoösäure  C«H3(C0,H)(H)(NHj)  über;  in  dieser  Amido- 
benzoesäure muss  in  einem  Fall  demnach  die  Amidogruppe  das  Wasser- 
stoffatom b,  im  anderen  Falle  ein  anderes  Wasserstoffatom  f  vertreten; 
aus  der  Identität  der  auf  den  beiden  verschiedenen  Wegen  gewonnenen 
Säuren  folgt  mithin,  dass  die  Wasserstoffatome  b  und  f  durchaus  sym- 
metrisch zu  dem  Wasserstoffatom  a  gestellt  sind. 

Dass  nun  ferner  noch  ein  von  6,  f  und  c  verschiedenes  Wasser- 
stoffatom existirt,  welches  zu  a  die  gleiche  Stellung  wie  o  einnimmt^ 
lässt  sich  nach  Wboblewsky  durch  folgende  Uebergänge  zeigen. 

Die  oben  erwähnte  Orthoamidobenzoesäure  liefert  durch  Austausch 
der  Amidgruppe  gegen  Brom  die  Orthobrombenzoesäure,  welche  von 
der  Metabrombenzoesäure,  deren  Carboxylgruppe  oben  in  a,  deren  Brom- 
atom in  c  befindlich  angenommen  wurde,  verschieden  ist  Daraus  folgt 
zunächst,    dass  die  Wasserstoffatome  b  und  /*  zu  a  anders  stehen,  als 
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das  Wasserstoffatom  e.  Nun  giebt  es  ein  Bromtoluol  GQH4(CH3)Br, 
welches  bei  der  Oxydation  die  Metabrombenzo^säure  liefert,  dessen 
Methylgmppe  daher  in  a,  dessen  Bromatom  in  e  angenommen  werden 
dai£  Dieses  Metabromtoluol  entsteht  einerseits,  wenn  man  Paraacet- 
tolnidid  CgH^(CH3)(NH-C,HgO)  bromirt  und  in  dem  so  entstehenden  Brom- 
Äcettoluidid  Ce]i(CH3)(Br)p^H.C,H,0)  die  Gruppe  NHCCjHgO)  durch 
Wasserstoff  ersetzt;  daher  darf  man  in  dem  letzterwähnten  Bromacet- 
tolnidid  die  Methjlgruppe  in  a,  das  Bromatom  in  c  annehmen;  die 
Stellmig  der  NH-CjHjO-Gruppe  ist  fQr  unseren  Zweck  unwesentlich,  sie 
mag  in  d  angenommen  werden: 

^«    i  CH3    H    Br    NHtC^HjO)    H    H  T 

Wenn  man  nun  in  dieses  Bromacettoluidid  eine  Nitrogrupx)e  einführt: 

^     f      a        b      e  d  e         f  \ 

^«   i   CH3    H    Br   N^CjHgO)   NO,    H  T 

die  Gruppe  NH(C3H30)  durch  Wasserstoff  ersetzt,  die  Nitrograppe  zur 
Ämidgrappe  redudrt  und  darauf  auch  das  Bromatom  durch  Wasserstoff 
substituirt,  so  gelangt  man  zu  einem  Toluidin: 

pfa  b         c  d  e  f    \ 

'"•    i   CH3       H      H       H      NH,      H  r 

und  dieses  Toluidin  lieferti  nachdem  man  seine  Amidgruppe  gegen  Brom 
ausgetauscht   hat,  wieder  Metabromtoluol;   es  ist  also  die  Verbindung: 

pfö  b         e         d  e  f    y 

^M  CH3        H       H       H       Br        HJ. 
identisch  mit: 

p      f      »  b         e  d  e  f    \ 

^M  CH3        H     Br       H       H        H   J 

Aus  diesen  üebergängen  ist  ersichtlich ,  dass  wir  die  in  das  Bromacet- 
toluidid eintretende  Nitrogruppe  nicht  an  die  Stelle  b  oder  f  setzen 
durften;  es  hätte  dann  das  schliesslich  resultirende  Bromtoluol  die 
Stellung  a:b  oder  a:f  erhalten,  was  wegen  seines  Uebergangs  in  Meta- 
brombeuzoesäure  durch  Oxydation  nicht  möglich  ist. 

Efi  ist  somit  nachgewiesen,  dass  unter  den  Disubstitutionsprodukten 
des  Benzols: 

ab  =  af 

aossaae 

ist;  es  bleibt  nur  noch  die  Combination: 

ad 

übrig.    D.  h.:  es  können  sich  von  dem  Benzol  nicht  mehr  als  drei  Di- 
ftubstitutionsprodukte  ableiten.    Der  Erfahrungssatz,  dass  sich  zahlreiche 

5* 
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PisubBtitntionsprodiikte  in  drei  isomeren  Formen,  aber  keines  in  mehr 
Formen  darstellen  läest,  hat  damit  dne  dnrchans  sichere  Basis  erhalten. 
Aus  dem  oben  geführten  Nachweis,  dass  zn  dem  Wasserstoffatom  a 
zwei  Paare  von  je  zwei  Wasserstoffatomen  symmetrisch  gestellt  sind, 
und  dem  vorher  erbrachten  Beweis,  dass  die  Wasserstoffatome  b,  e  und  d, 
welche  in  den  drei  isomeren  Ozybenzoesäuren  durch  Hydroxyl  vertreteii 
sind,  unter  einander  und  mit  a  gleichwerthig  sind,  folgt  nun  weiter 

3.  die  Gleichwerthigkeit  aller  sechs  Benzolwasserstoff- 
atome. 
Denn  unter  jenen  drei  Wasserstoffatomen  b,  c  und  d  kann  kein  gegen  a 
symmetrisches  Atompaar  vorkommen,  da  sonst  die  drei  Oxybenzo^säuren 
nicht  verschieden  von  einander  sein  könnten.  Demnach  müssen  die 
übrig  bleibenden  Wasserstoffatome  e  und  f  gegen  a  ebenso  gestellt  sein, 
wie  zwei  von  den  Wasserstoffatomen  b,  c  und  d.    Die  Oxybenzoesäuren: 

a         e  a  f 

C^H^  (CO,H)  (OH)      und      CgH^  (CO^H)  (OH) 

müssen  also  identisch  sein  mit  zwei  der  bekannten  Oxybenzo^&uren, 
und  somit  müssen  auch  die  bei  der  Eohlensäureabspaltung  aus  ihnen 
entstehenden  Phenole: 

e  f 

C,R,  (OH)      und       CeH,  (OH) 

mit  dem  gewöhnlichen  Phenol  identisch  sein.  Dadurch  ist  nachgewiesen, 
dass  ein  und  dieselbe  Verbindung  entsteht,  welches  von  den  sechs  Wasser- 
stoffatömen  a,  b,  c,  d,  e,  f  des  Benzolkems  auch  durch  Hydroxyl  sub- 
stituirt  werden  möge. 

Die  Ortsbestimmung  bei  den  Substitutionsprodukten  des 

Benzols^ 

Da  sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  als  gleichwerthig 
erkannt  sind,  so  fällt  für  Monosubstitutionsprodukte  die  Frage 
nach  dem  Platze  des  eingetretenen  Substituenten  fort. 

Dagegen  ist  die  Frage  nach  der  gegenseitigen  Substituentenstellnng 
in  den  Disubstitutionsprodukten  von  allergrösster  Bedeutung  für 
die  Bearbeitung  der  Benzolderivate.  Nachdem  sie  während  des  ersten 
Jahrzehnts  nach  Aufstellung  der  EEKUL^'schen  Formel  Gegenstand  zahl- 
reicher Discussionen,  welche  zum  Theil  zu  einander  widersprechenden 
Ergebnissen  führten,  gewesen  war,  kann  sie  seit  Mitte  der  siebziger 
Jahre  als  in  exacter  Weise  gelöst  gelten.  In  erster  Linie  haben  dazu 
neben  Untersuchungen  von  Obiesb,  Labenbübg,  V.  Meyeb,  Petebsek, 
Salkowsky,  Wurstbe,  die  Arbeiten  Köener's  (1875)  beigetragen. 


^  Aufiführlichere  DarBtellong,  sowie  Literaturangaben  vgl.  in  Ladbnbubg^s Theorie 
d.  aromat.  Verbindungen.  S.  28  ff.  (Brannschweig  1876)  und  in  der  S.  46  citirten  Be- 
arbeitong  R.  Metbb's  (S.  88  ff.). 
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Dass  die  Disubstitntionsprodokte  des  Benzols  in  drei  Modificationen 
existiren^  die  man  als  Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindangen  unterscheidet, 
ist  schon  mehrfach  erwähnt;  ebenso  ist  schon  gezeigt  worden,  wie  die 
Existenz  dieser  drei  Reihen  sich  aus  den  einzelnen  Benzolformeln  er- 
klart (S.  51  ff.).  Es  handelt  sich  nun  um  die  Au^abe,  den  Substituenten 
in  den  einzelnen  Disubstitutionsprodukten  ihre  Plätze  anzuweisen.  Wir 
wollen  uns  dabei  zunächst  lediglich  der  EsKUL^'schen  Formel  bedienen, 
die  f&r  diesen  Zweck  gewöhnlich  zu  dem  Schema: 


Of^Ni 


yereinfacht  wird.  Man  nennt  die  Stellung  1.2  die  Orthostellung,  1.3 
die  MetaStellung  und  1.4  die  Parastellung;  es  leuchtet  ein,  dass 

1.2-  1.6 
1.3  =  1.6 

ist,  dass  dagegen  die  Stellung  des  Wasserstoffatoms  4  zum  Wasserstoff- 
atom 1  „yereinzelt''  ist,  sich  nicht  wiederholt  Daraus  ergiebt  sich 
schon,  dass  den  S.  66 — 67  bei  dem  Nachweis  der  Existenz  symmetrisch 
gestellter  Wasserstoffatompaare  benutzten  Verbindungen:  Anthranilsäure, 
Metabrombenzo^säure,  Metabromtoluol  die  Stellung  1 . 4  nicht  zukommen 
kann. 

Eine  exacte  Grundlage  fbr  die  Ortsbestimmung  hat  Eöbkeb  den 
Beziehungen  entnommen,  wddie  zwischen  Diderivaten  und  Triderivaten 
bestehen. 

Man  denke  sich  die  Dideriyate  G^H^X,  in  TrideriTate  G^E^X^Y, 
wo  Y  gleich  X  oder  varachieden  Ycm  X  sein  kann,  übergeben  oder  aus 
denselben  entsteh^i.  Es  leuchtet  dann  ein,  dass  dem  Orthoderivat  (1 . 2) 
zwei  Tridmyate  entsprechen: 


X 


|X 

y 


oder 


dem  Metaderivat  (1.3)  dagegen  drei: 


X 


oder 


X 


oder 
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dem  Paraderiyat  (1.4)  endlich  nur  eines: 

X  X 


V 

Nun  hat  Eöbneb  gezeigt,  dass  das  flüssige,  bei  220^  siedende  Di- 
brombenzol  drei  Nitrodibrombenzolen  und  drei  Tribrombenzolen  ent- 
spricht; dieses  Dibrombenzol  muss  demnach  die  Metaverbindung 
sein.  Ein  damit  isomeres  Dibrombenzol  (Schmelzpunkt:  --V,  Siedepunkt: 
224^  giebt  zwei  Nitroderivate  und  zwei  Tribrombenzole,  ist  somit  die 
Orthoverbindung.  Das  dritte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste 
Dibrombenzol  muss  sonach  die  Paraverbindung  sein  und  entspricht 
thatsächlich  nur  einem  Nitroderivat  und  einem  TribrombenzoL 

In  analoger  Weise  ermittelte  Obiess  fast  gleichzeitig  mit  Eöbneb 
die  Constitution  der  drei  isomeren  Diamidobenzole  oder  Phenylen- 
diamine  CqH4(NH2)2  aus  ihren  Beziehungen  zu  den  sechs  isomeren 
Diamidobenzoesäuren  CgH3(NH,),(C02H).  Es  entsteht  durch  Kohlen- 
säureabspaltung : 

das  bei    62^  schmelzende  Phenylendiamin  aus  drei  Diamidobenzoesäuren, 
w      „    lUJ  ,,  „  y,    zwei  yj 

„      „    140^  „  „  „    einer  Diamidobenzoesäure. 

Demnach   liegt  in  der  bei  62^  schmelzenden  Substanz  die  Metaverbin- 

dung  Yor,  die  bei  102^  schmelzende  ist  Ortho-,  die  bei  140^  schmelzende 

ist  Para-Phenylendiamin. 

Auf  derselben  Grundlage  konnte  später  von  Nölting^  ein  Beweis 

flir  die  Stellung  der  drei  isomeren  Dimethylbenzole  [Xylole  C^UJiCE^)^] 

erbracht  werden,  da  sich  von  einem  Xylol  drei  isomere  Nitroxylole,  Ton 

einem  zweiten  zwei  und  vom  dritten  ein  Nitroxylol  ableiten.    Da  diese 

Xylole  leicht  zu  den  entsprechenden  Dicarbonsäuren  C3H^(C02H)2  (Phtal- 

säuren]   oxydirt  werden   können,   so   ist  hiermit  auch  die  Constitution 

der  drei  isomeren  Phtalsäuren  sicher  gestellt. 

Unter  den  Übrigen  Constitutionabeweisen  fiir  einzelne  Substitationsprodukte  sei 
hier  noch  Ladenbübg's  Nachweis  daför  mitgetheilt,  dass  in  dem  Mesitylen,  einem 
Trimethylbenzol  CeHgCCH,)^,  die  drei  nicht  substituirten  WasserstofiBätome  —  >ie 
mögen  mit  a,  b  und  o  bezeichnet  werden  —  vollkommen  gleichwerthig  sind,  dasa 
demnach  dem  Mesitylen  nur  die  symmetrische  Formel: 


CH3 


CHs 


V 


Ich, 


>  Ber.  18,  2687  (1885). 
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nkommen  kann.  In  dem  durch  Nitrirung  entstehenden  Dinitromesit^len  mögen  die 
beiden  Nitrograppen  in  a  und  b  angenommen  werden.  Reducirt  man  eine  derselben 
lor  Amidgmppe  —  es  sei  die  in  b  stehende  Nitrogruppe  — 

Ce(CH,),  (NO.)  (NH,)  (H) 

and  aeetylirt  die  Amidgmppe  dieses  Nitromesidins,  so  lässt  sich  noch  eine  weitere 
Nitrogmppe  durch  Nitrirang  einführen.  Wenn  man  nan  in  dem  so  entstandenen 
Dinitroacetmesidin : 

C,(CH,),  (NO,)  (NH.C,H,0)  (NO,), 
die  Gruppe  — NH-G,H,0  dnrch  H  ersetzt,  so  gelangt  man  za  einem  Dinitromesitylen : 

C,(CH,),  (NO.)  (H)  (NO,), 
das  sich  als  identisch  mit  dem  Ansgangsprodakt: 

CeCCH,),  (NOJ  (NO,)  (H) 

erweist;  dadiurch  ist  die  Gleichwerthigkeit  der  WasserstofPatome  b  und  c  erwiesen. 
Wenn  man  femer  in  dem  oben  erwähnten  Nitromesidin: 

C,(CH,)i,  (NO.)  (NH.)  (H) 

die  Amidgrappe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  darauf  die  Nitrogruppe  zur  Amidgmppe 
redndrt,  letztere  acetylirt  und  in  das  so  entstandene  Acetmesidin: 

CeCCHa),  NH(C,H»0)  (H)  (H) 

eine  Nitrograppe  einfuhrt,  so  muss  dieselbe  entweder  das  Wassers toffatom  b  oder  c 
vertreten: 

CWCHA  NH(C,H30)  (NO,)     (H)       oder       C^(CE^\  NH(G,H,0)    (H)     (NO,); 

diese  beiden  Formeln  aber  sind  wegen  der  schon  bewiesenen  Gleichwerthigkeit  von 
h  and  e  identisch.  Spaltet  man  nun  aus  dem  derart  dargestellten  Nitroacetmesidin 
die  Acetylgnpiie  ab,  so  erh&It  man  das  Nitromesidin: 

C^CH,),  (NH.)  (NO.)  (H), 
weldies  sich  als  identisch  erweist  mit  dem  als  Ausgangspunkt  benutzten  Nitromesidin : 

C,(CHA  (NO.)  (NH.)  (H); 
daraus  ergiebt  sich,  dass  auch  das  Wasserstoffatom  a  mit  b  und  c  gleichwerthig  ist. 

Nachdem  nimmehr  fllr  die  drei  isomeren  Dibrombenzole,  fiHr  die 
drei  Diamidobenzole,  die  drei  Dimethylbenzole  und  die  drei  Dicarbon* 
Baoren  die  Stellnng  der  Substituenten  festgestellt  ist,  reducirt  sich  das 
Problem  der  Constitotionsbestimmung  für  ein  beliebiges  anderes  Dideriyat 
auf  die  Anfgabe,  es  durch  möglichst  glatt  verlaufende  Reactionen  mit 
einem  Diderivat  bekannter  Constitution  zu  yerknüpfen.  Wenn  beispiels- 
weise die  Constitution  eines  Bromnitrobenzols  CQH^Br(N02]  zu  ermitteln  ist, 
so  wird  man  dasselbe  durch  Reduction  in  Bromanilin  C3H^Br(NH2)  ver- 


72         Verwendbarkeit  der  einzelnen  Beadianen  für  Ortsbestimmungen. 

wandeln^  in  letzterer  Yerbindang  die  Amidgruppe  durch  Brom  ersetzen 
und  das  nun  entstandene  Dibrombenzol  CgH^Br,  mit  dem  Ortho-,  Meta- 
oder  Paradibrombenzol  identificiren.  Für  TViderivate  wird  man  in  den 
meisten  Fällen  durch  Untersuchung  ihrer  Beziehungen  zu  Diderivaten 
die  Substituentenstellung  ermitteln  können;  wenn  z.  B.  ein  Chlomitro- 
anilin  G0H3C1(NO2)(NH2)  einerseits  durch  Nitrirung  von  Metachloranilin 
entsteht,  andererseits  nach  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff 
Parachlomitrobenzol  liefert,  so  muss  ihm  offenbar  die  Formel: 


zukommen. 

Bei  derartigen  Schlüssen  macht  man  die  Voraussetzung,  dass 
während  der  benutzten  Reactionen  keine  ümlagerungen  eintreten,  dass 
die  von  der  Reaction  nicht  betroffenen  Substituenten  an  ihrem  Platz  ver- 
harren, und  dass  beim  Austausch  eines  Substituenten  gegen  einen  anderen 
letzterer  an  die  Stelle  des  ersteren  tritt  Man  muss  daher  Reactionen 
wählen,  welche  möglichst  glatt  verlaufen  und  nicht  gar  zu  hohe  Tem- 
peraturen erfordern.  Gewisse  Reactionen  haben  sich  im  Laufe  der  Zeit 
als  unbenutzbar  für  Constitutionsbestimmungen  erwiesen,  so  namentlich 
der  Ersatz  von  Sulfogruppen  gegen  Hydroxylgruppen  in  der  Ealischmelze 
(8.133 — 134);  durch  die  früher  vielfach  erfolgte  Benutzung  dieser  Reaction 
zur  Entscheidung  von  Stellungsfragen  sind  schwere  Irrthümer  begangen 
worden,  welche  in  das  Gebiet  der  Benzolderivate  für  einige  Zeit  Ver- 
wirruQg  brachten.  Dagegen  haben  sich  die  Diazoreactionen,  welche 
für  die  Synthese  aromatischer  Substitntionsprodiikte  überhaupt  von  der 
allergrössten  Bedeutung  sind,  auch  für  die  Gonstitutionsbestimmiingen 
höchst  nützlich  erwiesen*  durch  diese  Reactionen  (vgl  Kap.  20)  wird  man 
in  den  Stand  gesetzt,  die  Amidgruppe  —  daher  mittelbar  auch  die 
Nitrogruppe  —  gegen  Wasserstoff,  Halogen,  Hydrozyl,  Cyan  (also  auch 
Garboxyl)  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  höchstens  bei  100^ 
auszutauschen,  und  Ümlagerungen  sind  bei  solchen  Reactionen  niemals 
beobachtet 

Bei  der  Entwidcelung  der  „Grundlagen  der  Ortsbestimmung*'  wurde 
oben  das  einüetche  Sechseckschema: 


benutzt     Es  leuchtet  aber  sofort  ein,  dass  das   gewonnene  Resoltst 
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direct  auf  die  EsKULfi'sche  Formel,   die  GLAUs'sche   Formel  und   die 
oentriflche  Formel  übertragen  werden  darf: 


I 


6 
5CH 


HS 

H3 


6 


^CH-^ 


i 


\      / 


GH  2 


5  oh/  i    \cH8 

4 


denn  in  allen  diesen  Formeln  haben  die  Ziffern  die  gleiche  Bedeutung; 
das  1.2-DeriYat  entspricht  zwei  Triderivaten  und  gehört  also  zur  Ortho- 
reihe^  das  1.3 -Derivat  gehört  zur  Metareihe,  da  es  drei  Triderivate 
liefern  kann,  das  1.4-DeriTat  entspricht  nur  einem  Triderivat  und  gehört 
demnach  der  Parareihe  an. 

Dagegen  erfordert  die  Frage,  wie  die  isomeren  Dideriyate  bei  An- 
nahme der  Prismenformel  zu  formuliren  sind,  eingehendere  Ueberlegung. 
Van  erkennt,  dass  man  die  Ziffern  in  folgender  Weise  yertheilen  muss: 

5nr ^\ 


2 


6 


wenn  sie   die  gleiche  Bedeutung  wie  in  den  obigen  Formeln  behalten 
sollen.    Denn  offenbar  stehen  diejenigen  Eohlenstoffatome  zu  einander 
in  dßt  ParaStellung  —  der  „yereinzelten''  Stellung  — ,  welche  an  den 
Enden   einer  in   obiger   Figur  aufrecht  stehenden  Prismenkante   sich 
befinden.     Eohlenstoffatome,   welche   die  Elnden   einer  in  obiger  Figur 
wagrecht  stehenden  Kante  besetzen,  —  z.  B.  1  und  3  —  haben  die 
Metastellung  zu  einander  inne;  denn  unter  den  vier  Gombinationen  von 
je  drei  EoMenstoffatomen,  welche  die  Stellung  1.3  enthalten,  —  1.3.5, 
1.3.2,  1.3.6  und  1.3.4  —  sind  nur  die  beiden  letztgenannten  identisch; 
d.  h.    ein    Diderivat    1.3    entspricht    drei    yerschiedenen    Triderivaten. 
EndUch  stehen  Eohlenstoffatome,  welche  sich  in  den  gegenüberliegenden 
Ecken  einer  der  vier  rechteckigen  Seitenflächen  befinden,  —  z.  B.  1  und  2 
—  in  der  Orthosteilung  zu  einander;  denn  unter  den  vier  Gombinationen 
1.2.8,  1.2.4,   1.2-5  und  1.2.6  ist  offenbar  1.2.3  =  1.2.6  und  1.2.4  =  1.2.5; 
es  können  also  nur  zwei  Triderivate  aus  dem  Diderivat  1.2  entstehen. 
Man  sieht  demnach,  dass  die  LADENBune'sche  Formel  zu  einer  wesent- 
lich anderen  Auffassung  der  drei  Stellungen  führte    wie   die  übrigen 
Fonneln.    Nach  der  E£KUii£i'schen  Formel,  der  Diagonalformel  und  der 
centiischen  Formel  sind  z.  B.  Orthokohlenstoffatome  direct  mit  einander 
Terbunden,  nach  der  LADENBuno'schen  Formel  stehen  Orthokohlenstoff- 
atome  nicht  in  directer  Bindung.    Auf  diese  unterschiede  wird  später 
noch  ausführlicher. zurückzukommen  sein,  wenn  die  Thatsachen,  welche 
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die  LADENBUBG'sche  Formel  ausschliessen  (vgl  S.  56 — 56),  näher  be- 
sprochen werden;  mit  Rücksicht  auf  das  VerstAndniss  dieser  spätelr  zi 
behandelnden  Verhältnisse  mussten  die  Stellungsbeziehungen  der  Prismen- 
formel hier  eingehender  dargelegt  werden,  wenn  auch  diese  Formel  selbst 
heute  als  endgültig  widerlegt  betrachtet  werden  dar£ 

WiU  man  bei  jenen  Symbolen  der  LADB]iBüBa*8chen  Auffaasang,  nach  welcheo 
die  Kohlenstofiatome  in  den  Ecken  eines  regulären  Sechsecks  geschrieben  werden 
(vgl.  S.  50),  die  Eohlenstoffatome  derart  beseichnen,  dass  1.2  die  OrthosteUung,  1.8 
die  Metastellang,  1.4  die  Parastellung  bedeutet,  so  muss  man  in  folgender  Weise 
nameriren: 


oder 


4  4 

bei  der  letzteren  Schreibweise  erhalten  also  die  Ecken  die  gleichen  Ziffern,  wie  m 
dem  gewöhnlichen  Sechseckschema. 

Die  Nomenclatur  der  Subßtitutionsprodukte  des  Benzols. 

Dass  die  isomeren  Disubstitutionsprodukte  des  Benzols  als 
Ortho-,  Meta-  und  Paraderivate  unterschieden  werden,  ist  schon 
mehrfach  erwähnt;  man  benutzt  für  diese  Bezeichnungen  die  Ab- 
kürzungen: 0-,  m-,  p-.    Beispiele: 

Br  OH  CO,H 

r^^^Nßr 

-NO, 

o-Dibrombenzol  m-Nitrophenol  p-AmidobenzoSsfture. 

Für  Triderivate  —  sie  können  bei  Gleichheit  aller  SubstituenteD 
in  drei,  bei  Gleichheit  zweier  Substituenten  in  6,  bei  Ungleichheit  aller 
drei  Substituenten  in  10  isomeren  Formen  auftreten  —  hat  man  die 
Stellungen: 

1.      X  2.      X  8.       X 


X 


von  einander  zu  unterscheiden.  Man  bezeichnet  häufig  die  Stellung 
Nr.  1  als  „benachbart''  (vicinal,  abgekürzt  ,,t'*),  Nr.  2  als  „asym- 
metrisch" (abgekürzt  ,,a**),  Nr.  8  als  „symmetrisch"  (abgekürzt  „8^^ 
Nach  den  Beschlüssen  des  Genfer  Nomenclatur-Gongresses  ^  (vgl 
Bd.  I^  S.  1091)   sind  die  Stellungen  der  substituirenden  Gruppen,  wie 


*  Vgl.  auch  TiEHAMN,  Ber.  26,  1623  (1898). 
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dies  auch  früher  schon  yielfach  geschehen  ist^  dnrch  Ziffern  anzugeben, 
wobei  man  das  gewöhnliche  Sechseckschema: 


zu  Grande  legt  Bezüglich  des  An&ngspunktes  der  Nnmerirong  bei 
PolTSiibstitationsprodnkten,  sowie  bezüglich  der  Beihenfolge,  in  welcher 
die  einzelnen  Substitnenten  ausgesprochen  werden  sollen,  sind  die  fol- 
genden Regeln  aufgestellt: 

1.  Man  ertheilt  den  Index  1  derjenigen  substituirenden  Gruppe,  in 
welcher  das  direct  an  den  Kern  gebundene  Atom  das  niedrigste 
Atomgewicht  besitzt.    Beispiele: 

Cl  NH,  CK,  CO,H 


Br 


k)H 


H, 


2.  Nachdem  der  Anfangspunkt  der  Numerirung  festgesetzt  ist,  führt 
man  die  einzelnen  Substitnenten  in  einer  Beihenfolge  an,  welche 
durch  das  Anwachsen  der  Atomgewichte  ihrer  direct  mit  dem 
Benzolkem  verbundenen  Elemente  bestimmt  wird.  Wenn  in 
mehreren  Seitengruppen  dasselbe  Element  direct  mit  dem  Benzol- 
kem verbunden  ist,  so  richtet  sich  der  Anfang  der  Numerirung 
bezw.  die  Reihenfolge  in  der  Aufführung  der  substituirenden 
Gruppen  nach  der  steigenden  Summe  der  Atomgewichte  der 
übrigen  Elemente,  welche  in  den  betreffenden  Seitengruppen  sich 
vorfinden. 

Man  hat  hiemach  für  die  häufiger  vorkommenden  Substitnenten  die 
folgende  Reihenfolge: 

CH,  .  CHj   .   CH^OH)   .   CO,H  •   NH,   •  NO,    •  OH  •  O-CH,  •  O.C,H,  •  SH 

SOjH  .  Cl  •  Br  .  J. 

3.  Wenn  zwei  oder  mehrere  gleich  zusammengesetzte  Gruppen  am 
Benzolkem  haften  und  zufolge  den  aufgestellten  Regeln  eine  der- 
selben mit  1  zu  bezeichnen  ist,  so  hat  die  Numerirung  derart 
zu  geschehen,  dass  die  anderen  gleichartigen  Gruppen  möglichst 
kleine  Indices  erhalten. 

Beispiele: 
CHg 


CO,H 


iNO, 

MeÜwl-l'mtro- 
S-oenxen 


Ämino'l'Oxy-Ö'metkoxy' 
2'benxen 


Methyl-l-ca/rhoxyl'5- 
chlor'2'henxen 
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CHg 


^r 


H 

DimeihyUl,2'0xy' 
4'benxen 


CH, 


Trifnethyl'L3.5'0xy- 
2'benxen 


CfHa 


«CH,(OH 


Methyl'l-methyhlS'mtro- 
6'0xy-4räthoxy-2'benx£n 


Iq  diesen  Beispielen  ist  für  den  Stammkohlenwasserstoff  CeH«  der  in  Deutsch- 
land bisher  allein  übliche  Name  „Benzol"  nicht  beibehalten  worden,  sondern  dordi 
den  Namen  ^yBenxen*^  ersetzt;  vgl.  hierftber  8.  101.  Es  ist  femer  entsprechend  dea 
Beschlüssen  des  Genfer  Godgresses  die  Gruppe  NH,  ni<^t  wie  bisher  als  „  Amido-^ 
sondern  als  „^977ino-"Gmppe  bezeichnet 

In  den  folgenden  Kapiteln  dieses  Lehrbuchs  sollen  die  nach  diesen 
Principien  gebildeten  Namen  —  soweit  möglich  —  neben  den  bisher 
üblichen  Namen  in  Oursivachrift  mitgetheilt  werden. 

Um  für  die  Verbindungen  Namen  zu  bilden,  welche  mehrere  Benzol- 
kerne  durch  Mittelgruppen  vereinigt  enthalten,  wendet  man  f&r  das  ein- 
werthige  Radical  C^H^ — y  welches  aus  einem  Benzolmolecül  durch  Fort- 
nahme  eines  Wasserstoffatoms  entsteht,  seit  längerer  Zeit  schon  die 
auch  vom  Genfer  Gongress  beibehaltene  Bezeichnung  ,,PhenyP'  an. 
Allgemein  bezeichnet  man  die  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
sto&este  nach  einem  Vorschlag  von  Bambebgeb^  als  ^yAlphyl-Radicale**. 
Um  die  Stellung  in  mehrkernigen  Verbindungen  bezeichnen  zu  können, 
versieht  man  die  Indices  des  einen  Benzolkems  mit  Accenten,  z.  B.: 


Diph^nylamin: 


Die  zweiwerthigen  Badicale  C0H^<    nennt  man  ,,Phenylen'';  so 
erklären  sich  Namen,  wie: 

NH,  NH, 


Orthophenjiendiamin 


NH, 
Metaphenjlendiamin 


NH, 
Paraphenylendiamin. 


Begelmässigkeiten,  welche  für  den  Eintritt  der  Substituenten 
und  ihre  wechselseitige  Wirkung  bestehen. 

Wenn  in  ein  Substitutionsprodukt  des  Benzols  weitere  Substituenten 
eingeführt  werden,  so  wird  der  von  dem  neuen  Substituens  au^jgesachte 
Ort  durch  die  Natur  der  schon  vorhandenen  Substituenten  bestimmt.  Für 
den  einfachsten  Fall  —  die  Bildung  eines  Diderivats  aus  einem 
Monoderivat  —  haben  sich  gewisse  Begelmässigkeiten  herausgestellt 
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Entweder  der  neu  eintretende  Sabstituent  besetzt  gleich- 
zeitig die  Ortho-  und  Parastellnng^  während  die  Metastellnng 
frei  bleibt.  So  entstehen  beim  Nitriren  von  Phenol  C^Hg-OH  neben 
einander  die  Ortho-  und  Paranitroderi?ate^  dagegen  keine  Spur  des 
Metaderivats;  ebenso  bilden  sich  beim  Bromiren  und  Sulfariren  von 
Phenol^  beim  Nitriren  von  Toluol  CgH^-CHg,  beim  Bromiren  und  Nitriren 
von  Brombenzol  ^  beim  Nitriren  von  ßenzylchlorid  C^Hg-CHjCl  etc.  etc. 
Ortho-  und  Paraderivate  neben  einander^  während  Metaverbindungen 
nicht  —  oder  nur  in  verschwindender  Menge  —  entstehen. 

Oder  der  neu  eintretende  Substituent  besetzt  der  Haupt- 
reaction  nach  die  Metastellnng^  lässt  dagegen  die  Ortho-  und 
ParaStellung  frei.  So  bilden  sich  beim  Nitriren  von  Nitrobenzol, 
Benzaldehyd  C^H^-CHO  und  Benzoesäure  C^Hj-CO^H  grosse  Mengen  der 
Metaverbindung,  dagegen  nur  sehr  kleine  Mengen  Ortho-  oder  Para- 
verbindung;  Nitrobenzol  liefert  beim  Chloriren  m-Ghlomitrobenzol;  beim 
Sulfariren  von  Benzolsulfosäure  CeHj-SOgH  oder  Benzoesäure  CeHj-CO^H 
entstehen  Metabenzoldisulfosäure  CeH^(S03H)3  bezw.  Metasulfobenzoe- 
saure  Cj,H4(C03H)(S03H)  als  Hauptprodukte  etc.  etc. 

Man  erkennt  an  dieser  sehr  allgemeinen  Erscheinung^  bereits^  dass 
einerseits  zwischen  Ortho-  und  Parastellung  eine  gewisse  Ver- 
wandtschaft besteht^  während  andererseits  die  Metastellnng 
sich  zu  ihnen  gewissermassen  gegensätzlich  verhält.  Der 
gleiche  Sehluss  drängt  sich  nun  auch  auf^  wenn  man  das  Verhalten  der 
Diderivate  in  gewissen  Punkten  betrachtet 

Es  zeigt  sich  z.  B.^  dass  das  im  Benzolkern  befindliche  Bromatom 
„beweglich''  wird,  wenn  entweder  die  Ortho-  oder  die  Parastellung  durch 
die  Nitrogruppe  besetzt  ist;  so  werden  das  Ortho-  und  das  Parabrom- 
nitrobenzol  CgH^Br(N02)  durch  Ammoniak  in  die  entsprechenden  Nitro- 
aniline  CgH^(NH2)(N02)  verwandelt,  während  Metabromnitrobenzol  ebenso 
wie  Brombenzol  selbst  mit  Ammoniak  nicht  reagirt.  In  analoger  Weise 
unterscheiden  sich  Ortho-  und  Paranitroanisol  C3H4(0-Cfl3)(NO,),  welche 
▼OD  Ammoniak  in  Nitroaniline  übergeführt  werden,  vom  Metanitroanisol 
und  dem  Anisol  C^H^{0  ^GR^)  selbst,  da  letztere  Verbindungen  sich 
dieser  Umwandlung  nicht  fähig  erweisen.  Ortho-  und  Paranitroanilin 
CgH^(NHj)(N02)  liöf^rn  beim  Kochen  mit  Alkalien  die  entsprechenden 
Nitrophenole  CgH4(0H)(N03),  Metanitroanilin  und  Anilin  selbst  bleiben 
beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  Ortho-  und  Para-Nitroacetanilid 
C^H,(NH.C0-CH3)(N0,)  lösen  sich  leicht  in  wässerigem  Alkali,  Meta- 
uiteacetanilid  löst  sich  ebenso  v^e  Acetanilid  nicht  darin  auf. 

Man  ersieht  aus  diesen  Beispielen*,  deren  Zahl  leicht  erheblich 
Termehrt  werden  könnte,  dass  ein  Substituent  des  Benzolkems  in  seinem 


*  Vgl.  auch  Armbtbong,  Journ.  Soc.  51,  258,  683  (1887).  —  Morlby,  ebend», 
5W.  —  Cbum  Brown  u.  Gibbon,  Joum.  Soc.  61,  867  (1892). 

*  Vgl.  auch  Lellmann,  Her.  17,  2719  (1884). 
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Durch  Condensation  Yon  Aceton  unter  dem  Einfluss  von  Schwefel- 
säure (Eane)  entsteht  das  Mesitylen  —  ein  Trimethylbenzol: 

I  I 

/  ^^^^-^ 

CH3  CI13  CH>v    '     ^CH 

I  »3H.0+  0\l  ; 

CH,-CO  CO-CH,  CHs-C  ^  |      X-CH, 


in  analoger  Weise  condensirt  sich  der  freie  Formylessigester  von  selbst 
zu  Trimesinsäureester  (Piüm,  vgl.  Bd.  I,  S.  950);  eine  ähnliche  Beaction 
ist  femer  die  Bildung  von  alkylirten  Isophtalsäuren  durch  Condensation 
von  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure  (Fikeh,  Dobbneb),  z.  B.: 

I  I 

CHO  /^\ 

HCH,  HjCH  HöT  I  /m 

I  1  -  3H,0  +  H.  +  I  /     C 

CO,H-CO  CO— CO,H  CO,H— C/   ,  N3-(X),H 

CH.  \c^ 

COCOjH  COCOtH 

I 

HCs.        '     yCH 

=  2H,0  +  H,  +  I  y     vi 

CO,H-C/   ,    XJ— CO,H 

H 
+  OHCOCOtH. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  ein  Process,  bei  welchem  der  Benzol- 
kem  aus  sechs,  vorher  isolirten  Kohlenstoffatomen  sich  zusammenf&gt; 
das  sogenannte  Kohlenoxydkalium,  welches  durch  Vereinigung  von  Kohlen- 
oxyd mit  Kalium  entsteht,  ist  das  Kaliumsalz  des  Hexaoxybenzols 
(NiETZKi  u.  Benckiseb): 

OK 

KO— öT    I  /b— OK 
6C0  +  6K  «  \y\ 

KO— 0/   I  ^C— OK 
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In  einigen  Beactionen  entsteht  der  Sechakoblenstoffring  zunächst  in 
hydrirtem  oder  partiell  hydrirtem  Zustand^  und  aus  den  primär  gebil- 
deten Produkten  lassen  sich  dann  durch  weitere  Beactionen  eigent- 
liche Benzoldeiivate  erzeugen.  So  liefert  der  durch  Condensation  des 
NatriummaloD  Säureesters  entstehende  Natriumphloroglucintricarbonsäure-  ^ 
ester  (Bd.  I,  S.  653)  beim  Schmelzen  mit  Eali  Phloroglucin  (v.  Baeyer): 

OH 

CtH^O-CO-ÖNa  CNa.C0.0.C,H5  H— Cv     I     ,C— H 

CO  CO  OH-c/  ,  "^C-OH 


Xa 


I  k 

COOCA 


—  Durch  Einwirkung  ?on  Natrium  auf  Bemsteinsäureester  entsteht  der 
„Succinylobemsteinsäureester^^  (F.  Herbmaitn)  —  ein  Cyclohezandion- 
dicarbonsaureester : 

CAOCO^. 
QH5O.CO— CH,  CH, 

CH,  CH,-C0.0.C,H5 

^COOCjHs 

CtHsOCO— Ök  CH, 

=>   2C,H5.0H  +  II  » 

CH,  CH— C0.0.C,H5 

^0^ 

welcher  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Dioxyterephtalsäureester: 

OH 

C^.q.CO-CJh  CH,  C,H,.O.CO-C  vi  /ÖH 

CH,         CH-CO .  0 .  C,H,  CH  / ,   XJ-CO  •  0  •  C.H» 


I 

ÜH 

übergeht.   —  Der  durch  Condensation  von  Acetaldehyd  mit  Acetessig- 
ester  entstehende  Aethylidendiacetessigester: 

.C0,.C,H5 
CH,.CO.CH< 
CH-CHO  +  2CH8CO.CH,.CO,.C,H6  =  H,0  +  NCHCH. 

CHaCOCH/ 

\C0,.C,H5 

T.  Mbtbs  u,  Jaoobsor  ,  org.  Chem.  11.  6     (August  94.) 


82  Bildung  von  Fßttkörpem 


lässt  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  leicht  in  ein  Dimethyl-cyclo- 
hexenon  verwandeln: 

CH,— CO-CH<  .CO-CH,v 

>CH-CH,  +  H,0  =  CHI  >CH-CH,+2C0,-h  SCAOH» 

-  CH,— CO-  CH<  >C CH,/ 

^COj.CjHj  CH,/ 

dessen  Dibromadditionsprodukt  beim  Erwärmen  Xylenol  liefert  (E.  Enoeye- 

NAGEL): 

^CO — CH,v  ^/C(OH)-CHv 

CHBr  )CH-CH,    -2HBr  -  dH-\       /     ^C-CH.. 

XBr-CH/  ^^C CW 

I  I 

CHg  CH, 

Es  sei  ferner  auf  diejenigen  —  später  bei  den  mehrkernigen  Ver- 
bindungen noch  näher  zu  besprechenden  —  synthetischen  Processe  hin- 
gewiesen^ bei  denen  sich  an  einen  schon  vorhandenen  Benzolkem  eio 
zweiter  anlagert;  als  Beispiel  derartiger  Processe  sei  hier  die  durch 
Wasserabspaltung  erfolgende^  sehr  glatte  Bildung  von  or-Naphtol  aus 
Phenylisocrotonsäure  (Pittig  u.  Ebdmann)  erwähnt: 

'CH>.      ^CH^  ^^CHs.       v^Hn. 

I       ''  CH  CH.  '     /\    '     ^H 

I       -H,0       I     \    /    \       / 


<! 


m/^   "^CH  CH,  CH^i    ^c^   I    ^CH 

OH  OH 

Bildung  von  Fettkörpern  durch  Spaltung  des  Benzolkerns. 

Bei  energischer  Oxydation  von  Benzolderivaten  tritt  zuweilen  ^e 
völlige  oder  nahezu  vollständige  Zertrümmerung  des  Benzolkeros  eio; 
man  erhält  daher  die  einzelnen  Kohleustoffatome  desselben  iaohrt  in 
Gestalt  von  Kohlensäure-  oder  Ameisensäuremolecülen  (bei  Anwendung 
von  Salpetersäure  auch  wohl  in  Form  von  Halogennitroderivaten  des 
Methans,  vgL  Bd.  I,  S.  624)  oder  noch  paarweise  in  Form  des  Oxal- 
säuremolecüls. 

Verhältnissmässig  selten  sind  solche  Processe,  welche  in  einiger- 
massen  glattem  Verlauf  Molecüle  von  grösserer  Eohlenstofizahl  als  Spal- 
tungsstücke  des  Benzolkems  ergeben.  Es  sei  daran  erinnert^  dass  Anti- 
Weinsäure  durch  Oxydation  von  Phenol  (Doebneb,  vgl.  Bd.  I,  S.  814), 
Dioxy Weinsäure  (Bd.  I,  S.  986)  aus  Brenzkatechin: 

OH 
Hr^^'^'^OH 
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und  ähnlichen  BenzolderiTaten  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
(GjirBEB,  Babth,  KfiKuiifi)  entsteht  Wenn  wir  in  diesen  Reactionen 
eine  offene  Kette  von  vier  Kohlenstoffatomen  als  üeberbleibsel  des 
Benzolkems  beobachten,  so  giebt  uns  die  Bildung  der  Trichlorphenomal- 
säure  (Bd.  I,  S.  980)  aus  Benzol  bezw.  Benzochinon  (Cabiüs,  Kekul^ 
IL  Stbecker)  ein  Beispiel  für  die  Bildung  einer  fünfgliedrigen  offenen 
Kette  durch  Abspaltung  nur  eines  Bingglieds.  Endlich  zeigt  die  Bil- 
dung Yon  Chlorderivaten  der  /-Acetobuttersäure  und  Acetylcrotonsäure 
(Bd.1,  S.  976,  980—981)  aus  Resorcin  (Zikgee),  dass  auch  ohne  Ab- 
spaltong  eines  Ringkohlenstoffs  ^  eine  Oefibung  des  Benzolkerns  und  dem- 
nach die  Bildung  einer  offenen  Kette,  welche  noch  alle  sechs  Glieder 
des  cyclischen  Kerns  enthält,  unter  der  Einwirkung  chlorirender  bezw. 
o^^dirender  Agentien  erfolgen  kann.  Bei  diesen  und  ähnlichen  üeber- 
gangen  aus  der  Benzolgnippe  in  die  Fettreihe,  wie  sie  durch  die  S.82ff. 
besprochenen  Untersuchungen  von  Hantzsch  und  von  Zincke  in  grösserer 
Zahl  bekannt  gewoiden  sind,  liess  sich  in  vielen  Fällen  die  Entstehung 
eines  Benzoladditionsprodukts  (Hexamethylenderivats)  vor  der  Sprengung 
des  Rings  nachweisen.  Man  wird  kaum  fehl  gehen,  wenn  man  bei  allen 
Processen,  die  eine  Aufspaltung  des  aromatischen  Benzolkems  herbeiführen, 
zunächst  eine  Lockerung  seines  Gefüges  durch  Addition  —  d.  h.  die  Bil- 
dung eines  alicyclischen  Sechsringabkömmlings  —  annimmt  Ein  beson- 
ders durchsichtiges  Beispiel  für  den  stufenweisen  Abbau  des  Benzolkems 
bieten  die  Reactionen,  welche  Tom  Resorcin  zurDichlormalelnsäure  fähren 
(TgLBd.I,  S.976U.980)  und  hier  nochmals  zusammengestellt  werden  mögen: 

.X    y9^  ccif — CO — ^cci, 

;     ;  +    12C1    -    I  I         +  5HC1, 

Ch/,    NXOH)  CHC1-CC1,-C0 

CGI, — CO — CGI,     Gl  GGl, — GO — GGl. 

I  1     +  T       =  I 

CHC1-GCJ,-G0       ÖH         GHGl— GGl^— GOOH 

CO, — GO — OC]^  GGl— C0> 

I 
GHGl 


CO, — GO — CC\^  GGl— COv 

I  +  H,0  «  11              >GG1,  +  GO,  +  4HC1, 
CHGl-GGl,— GO,H  CGl-GO/ 

Ca— GO.  GGl— GO— GGl, 

II  GGL  +  GL  «  II 

Cgi— Go/  CGi-GO-a 

GGl— GO  -GGl,  GGl  -  GO  •  OH 

1                         +  H,0  =  11                      +  CHCl,. 

CGI— GOOH  CGI— CO.  OH 


^  Das  ente  und  sehr  bemerkenswerthe  Beispiel  fiir  die  ohne  Kohlenstoffent- 
ziehoag  erfolgende  Aufspaltong  eines  Benzolrings  zur  offenen  Kette  bietet  die  Bildung 
von  A^ptnslnre  dorch  Oxydation  von  a-Tetrahjdronaphtjlamin  (Bambbboek  u.  Alt- 
UAüan)  —  ein  Process,  welcher  indess  erst  bei  den  mehrkemigen  Verbindungen  ver- 
^ndlieh  dargelegt  werden  kann;  Näheres  vgl.  daher  bei  der  Naphtalingruppe. 
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Auch  unter  der  Einwirkung  reducirender  Agentien  ist  eine  Auf- 
spaltung des  Benzolkems  (vgl.  auch  S.  108)  möglich^  wie  die  Bildung 
Yon  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  durch  Beduktion  mit  Natrium  in 
amylalkoholischer  Lösung  (E^nhosk  u.  Willstatteb)  zeigt: 


CHv   I      J3—C0.0H  CH,  C-COOH 

CH/       ^C— OH  CH,  C-OH 

"^CH-^  \CH, 


CH,-  CH,-CH,— CO .  OH 

-    I 

CH,— CH,— COOH 

Die  Beziehungen  zwischen  aromatischen  und  alicyclischen 
Abkömmlingen  des  Sechskohlenstoffrings 

werden  ausführlicher  erst  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buchs  zu  erörtern 
sein.  Doch  möge  hier  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  werden^  dass 
die  Vorgänge,  welche  den  Benzolkem  in  einen  alicyclischen  Sechsring 
verwandeln,  von  zweierlei  Art  sein  können. 

'  Der  Debergang  kann  einerseits  durch  Addition  erfolgen;  ein  Bei- 
spiel hierfür  wurde  schon  S.  56  in  der  durch  Wasserstoffzufuhr  erfolgen- 
den Reduction  von  Terephtalsäure  zu  Dihydro-,  Tetrahydro-  und  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  gegeben. 

Bei  solchen  Substitutionsprodukten  des  Benzols  aber^  welche  mehr- 
werthige  Elemente  an  Eohlenstoffatome  des  Kerns  gekettet  enthalten, 
erscheint  der  üebergang  auch  durch  intramoleculare  Umlagernng 
denkbar,  wie  dies  für  den  einfachsten  Fall  durch  die  Formebi: 

H  H 


H-dT  I  yÖ— OH  H-C  CO 

H-Cj/  ,  Ni— H  H-C  CH, 


k  k 

aromatische  Form  alicydische  Form 

verdeutlicht  wird.  Daf&r^  dass  zwei  Verbindungen^  die  in  derartigem 
Verhältniss  zu  einander  stehen^  gesondert  existenzfähig  sind  und  in 
einander  verwandelt  werden  können^  liegt  ein  Beispiel  in  dem  Carvacrol 
und  Carvol  (vgl.  dort)  vor.  In  vielen  Fällen  ist  aber  beobachtet  word^ 
dass  eine  und  dieselbe  Verbindung  in  verschiedenen  Reactionen  bald 
das  Verhalten  der  aromatischen^  bald  der  alicyclischen  Form  zeigt; 
Beispiele  für  eine  derartige  Desmotropie  (Bd.I,  S.  1023—1025)  vgl.  beim 
Resorcin  und  Phloroglucin. 
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Achtes  EapiteL 


Der  Steinkohlentheer  als  wichtigste  Quelle  der 
aromatischeii  Verbindungen. 

{Bildung  des  SteinkohlentheerB,  Beetasdtheile  und  technische  Verarbeitung  desselben.) 


In  dem  vorhergehenden  Kapitel  ist  darauf  hingewiesen,  dass  wir 
heute  zahlreiche,  glatt  yerlaufende  Beactionen  kennen,  die  es  uns  ermög- 
lichen, aus  Verbindungen  der  Fettreihe  auf  synthetischem  Wege  Ab- 
kömmlinge des  Benzols  herzustellen. 

Benzolderivate  treten  uns  femer  sehr  häufig  bei  der  Untersuchung 
Ton  vegetabilischen  oder  animalischen  Naturprodukten  entgegen  (z.  B. 
Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Hippursäure,  Tyrosin  etc.). 

Allein  die  gewaltige  Ausdehnung,  welche  die  „aromatische  Chemie'' 
erlangt  hat,  dankt  sie  nur  zum  sehr  geringen  Theil  jenen  synthetischen 
Laboratoriumsprocessen  oder  der  Erzeugung  einzelner  Glieder  durch  den 
Organismus. 

Ein  Nebenprodukt  der  Leuchtgasindustrie  vielmehr  ist  die  Quelle 
geworden^  welche  f&r  die  seit  nunmehr  fast  40  Jahren  rastlos  be- 
triebene Bearbeitung  der  aromatischen  Substanzen  die  werthvoUsten 
Ansgangsmaterialien  geliefert  hat,  —  der  Steinkohlentheer.  Seit 
im  Jahre  1856  der  erste  „Anilinfarbstoff^^  (Pbbkin's  MauveXn)  ent- 
deckt wurde,  dem  sich  eine  unabsehbare  Reihe  der  prächtigsten  künst- 
lichen Farbstoffe  anschliessen  sollte,  seit  man  erkannt  hatte,  dass  die 
Rohmaterialien,  welche  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  noth wendig 
waren,  in  jenem  Theer  enthalten  sind,  der  in  jeder  Leuchtgasfabrik  sich 
ansammelt  y  bemächtigte  sich  die  Industrie  dieses  Abfallproduktes,  be- 
guin,  dasselbe  in  seine  einzelnen  Bestandtheile  zu  zerlegen,  und  hob  es 
zu  einer  ungeahnten  Bedeutung  empor.  Immer  vollkommener  wurden 
die  Methoden  zur  Reindarstellung  einzelner  Verbindungen  aus  jenem 
Gemisch,  das  sich  aus  unzähligen  verschiedenartigen  Substanzen  zu- 
sammensetzt, immer  zahlreicher  die  Schaar  der  praktisch  verwendbaren 
Stoffe,  die  sich  durch  Umwandlung  dieser  Zwischenprodukte  erzeugen 
liesaen,  immer  mannigfaltiger  die  Art  ihrer  Anwendung. 

,»Hier,  der  Steinkohlentheer  —  einst  ein  lästiges  Abfallprodukt  — , 
dort,  seine  Derivate,  das  Heer  der  aromatischen  Verbindungen  mit  ihren 
zahllosen  und  täglich  sich  mehrenden  Anwendungen  in  der  Wissenschaft, 
der  Kunst  und  den  Gewerben,  unentbehrliche  Hülfsmittel  in  der  Hand 
des  chemischen  Forschers,  des  Physiologen,  des  Bakteriologen,  des 
Arztes,  dienstbar  den  vielgestaltigen  Bedürfhissen  der  Färbekunst,  der 
Malerei,  des  Lichtdrucks,  der  Sprengtechnik;  neben  dem  künstlichen 
Farbstoff  das  synthetische  fiebervertreibende  Heilmittel,  das  Aroma  der 
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Pflanzenwelt  und  des  Moschus,  Genussmittel,  hundertemal  süsser  als  der 
Zucker,  Explosivstoffe  von  verheerender  Wirkung." 

Mit  diesen  Worten^  schilderte  jüngst  einer  der  hervorragendsten 
Mitarbeiter  an  der  Entwickelung  der  Theerproduktenindastrie  —  Heik- 
BiGH  Gabo  —  das  weite  Gebiet  der  Anwendungen,  das  sich  die  Theer- 
präparate  erobert  haben. 

Aus  wissenschaftlichen  Untersuchungen  hervorgegangen,  bat  die 
Steinkohlentheerindustrie  wiederum  der  wissenschaftlichen  Arbeit  mäch- 
tige Förderung  gebracht.  Indem  Verbindungen  leicht  in  behebiger  Quan- 
tität zugänglich  wurden^  die  sich  der  Chemiker  früher  in  mühsamen  nnd 
langwierigen  Processen  selbst  bereiten  musste,  wurde  das  Studium  ihter 
Umwandlungen  wesentlich  erleichtert;  und  der  Beiz,  durch  dieses  Studiom 
vielleicht  auch  wieder  Ergebnisse  zu  erzielen^  die  einer  praktischen  Yer- 
werthung  fähig  sind^  begünstigte  naturgemäss  das  Interesse  und  den 
Eifer^  den  man  der  Chemie  der  Theerbestandtheiie  zuwandte.  So  gingen 
Industrie  und  Wissenschaft  hier  stets  Hand  in  Hand  und  forderten  sich 
gegenseitig  in  so  hohem  Grade,  wie  kaum  auf  irgend  einem  anderen 
Gebiet 

Wenn  sonach  die  wissenschaftliche  Entwickelung  der  ^,aromatisclien 
Chemie^'  unzertrennlich  mit  dem  Aufblühen  der  Theerindustrie  verknüpft 
ist^  so  muss  die  Schilderung  der  aromatischen  Substanzen  auch  fort- 
während auf  ihre  technische  Herkunft  und  Benutzung  Bezug  nehmen. 
Der  speciellen  Besprechung  der  Benzolderivate  sei  daher  eine  koize 
Darlegung^  über  Bildung,  Bestandtheile  und  technische  Verarbeitung  des 
Steinkohlentheers'  vorangeschickt,  welche  an  späteren  Stellen  vielfach 
durch  ergänzende  Angaben  zu  vervollständigen  sein  wird. 

Bildung  des  Steinkohlentheers. 

In  den  Gasanstalten  wird  bekanntlich  Leuchtgas  durch  trockene 
Destillation  der  Steinkohle  hergestellt.  Wie  stets  bei  der  2^r8etznog 
organischer  Bohmaterialien  durch  Hitze^  so  bilden  sich  auch  hier  neben 
den  gasförmigen  Zersetzungsprodukten  einerseits  und  dem  festen  Rück- 
stand (Cokes]  andererseits  flüchtige  condensirbare  Stoffe,  welche  sich  bei 
genügender  Abkühlung  des  aus  den  Retorten  entweichenden  heissen 
Rohgases  in  flüssigem  Zustand  absondern.  Man  erhält  durch  ihre  Con- 
densation  neben  einer  öligen,  schwarzen  Flüssigkeit  —  dem  Theer  — 
eine  wässerige  Flüssigkeit  —  das  stark  ammoniakhaltige  Gaswasser.   In 

^  Ben  26  c,  955  (1892). 

'  Die  folgenden  Seiten  dieses  Kapitels  sind  von  Herrn  Dr.  G-.  Kiulembr  (Berlin) 
und  von  der  Direction  der  chemischen  Fabrik  Lindenhof,  C.  Wbtl  u.  Co.,  gütigst 
einer  Durchsicht  unterzogen  worden. 

'  Eine  ausführliche  Schilderung  ist  in  G.  Lünge*s  „Industrie  des  Steinkohlen- 
theers und  Ammoniaks"  (3.  Aufl.,  Braunschweig  1888)  gegeben.  —  Vgl.  auch  G.  Schultz, 
Chemie  des  Steinkohlentheers,  I.  Bd.,  I.  Thl.  (2.  Aufl.,  Brannschweig  1886). 


Produktion  des  StemkoklerUheers.  87 


den  Reinigangsapparaten,  welche  das  Oas  in  den  Lenchtgasfabriken  za 
durchstreichen  hat  (Hydraulik^  Condensatoren,  Theerscheider,  Scrubber), 
sammeln  sich  diese  Nebenprodukte  an;  Ton  den  Oasanstalten  werden 
sie  dann  an  chemische  Fabriken,  welche  sich  mit  ihrer  Verarbeitung 
befassen,  verkauft. 

Die  Ausbeute  an  Theer  sowie  seine  Bescha£Penheit  sind  einerseits 
natörlich  wesentlich  abhängig  von  der  Beschaffenheit  der  verwendeten 
Kohle,  andererseits  aber  auch  von  den  Bedingungen  der  Destillation: 
von  der  Temperatur  und  dem  Druck  in  den  Betorten,  von  ihrer  Form, 
?on  dem  Umstand,  ob  das  Rohgas  rasch  oder  langsam  dem  Einfluss  der 
hohen  Temperatur  entzogen  wird,  etc.  Denn  die  Bestandtheile,  welche 
wir  im  Theer  finden,  sind  ja  als  solche  jedenfalls  zum  grössten  Theil 
noch  nicht  in  dem  Ausgangsmaterial  —  der  Steinkohle  —  vorhanden, 
bilden  sich  vielmehr  erst  durch  complicirte  Zersetzungsvorgänge.  Wenn 
auch  einzelne  wohl  als  primäre  Zersetzungsprodukte  angesehen  werden 
können,  so  Terdankt  der  grösste  Theil  jedenfalls  seine  Bildung  erst 
weiteren  Zersetzungen,  welchen  die  primären  Produkte  bei  der  hohen, 
in  der  Betorte  herrschenden  Temperatur  und  in  Berührung  mit  den 
glühenden  Betortenwänden  anheimfallen.  Hat  doch  Berthelot  ^  durch 
zahlreiche  Versuche  nachgewiesen,  dass  aus  den  einfachen  organischen 
Verbindungen,  wie  Grubengas,  Aethylen,  Acetylen,  Alkohol,  Essig- 
säure etc.,  in  starker  Hitze  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Ab- 
tsenderung  von  Kohlenstoff  die  aromatischen  Verbindungen  entstehen, 
welche  wir  im  Steinkohlentheer  finden,  dass  die  einfachen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  —  wie  Toluol,  Xylol  —  sich  ebenfalls  wieder  bei 
hohen  Temperaturen  zersetzen  und  dabei  theils  einfachere  Kohlenwasser- 
stoffe der  Fettreihe,  theils  complicirtere  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
(Naphtalin,  Anthracen)  liefern  etc.  Bei  Berücksichtigung  dieser  Verhält- 
nisse leuchtet  es  ein,  dass  die  Fabrikationsmethode  einen  wesentlichen 
Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Steinkohlentheers  ausüben  muss. 

Die  deutsche  Jahresproduktion  an  Gastheer  beträgt  derzeit  etwa 
100000  Tonnen  (an  Cokestheer,  vgl.  S.  88,  etwa  60000  Tonnen);  ent- 
sprechend der  weitaus  grösseren  Verbreitung  der  Leuchtgasindustrie  in 
Grossbritannien  werden  dagegen  in  England  und  Schottland  etwa  700000 
Tonnen  Steinkohlentheer  erzeugt  Daher  prädominirt  England  auch  bei 
Weitem  in  der  Erzeugung  der  Theerdestillationsprodukte,  während  im 
Oegeniheil  in  der  Verarbeitung  derselben  auf  Farbstoffe,  Arznei- 
mittel etc.  Deutschland  die  führende  Stellung  einnimmt.  Die  deutsche 
Theerproduktenindustrie  ist  demgemäss  für  den  Bezug  ihrer  Rohmate- 
rialien einstweilen  grösstentheils  auf  das  Ausland  angewiesen. 

Im  Hinblick  auf  die  stets  wachsende  Ausdehnung  der  Theer- 
produktenindustrie erscheint  die  Frage  nicht  müssig,  ob  nicht  etwa  ein 


^  Compt  rend.  63,  479  (1866).    Anni  eh.  [4]  0,  446,  469  (1866).    Ann.  142, 
2M  (1867).    Bull.  7,  277  (1867).  . 
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Mangel  an  dem  nothwendigen  Bohmaterial  eintreten  könnte,  zumal  die 
einstweilen  freilich  noch  durchaus  grundlose  Befürchtung,  dass  das  eldt- 
trische  Licht  die  Produktion  an  Steinkohlengas  allmählich  verring^n 
dürfte^  später  vielleicht  sich  als  berechtigt  erweisen  könnte.  In  Bezug 
auf  diese  Frage  sei  darauf  hingewiesen^  dass  noch  grössere  Mengen 
Steinkohle^  als  in  den  Leuchtgasfabriken  verbraucht  werden^  in  den 
Cokereien  behufs  Gewinnung  von  festen  Cokes  f&r  metallurgische  Zwecke 
der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden;  während  man  nun  bisher 
die  aus  den  Cokesöfen  entweichenden  Dämpfe  und  Oase  stets  verbrennen 
liess^  hat  man  in  letzter  Zeit  sich  vielfach  mit  dem  Problem  beschäftigt^ 
Cokesöfen  zu  construiren,  welche  neben  der  Gewinnung  von  guten  Cokes 
auch  die  Erzeugung  eines  werthvollen  Theers,  die  -  Condensation  von 
Ammoniakwasser  und  die  Abscheidung  von  Benzol  aus  den  Cokereigasen 
gestatten.  Das  Problem  kann  heute  als  gelöst  gelten.  Trotzdem  sind 
freilich  zur  Zeit  erst  etwa  10%  ^^^  gesammten  Cokesöfen  Deutschlands 
mit  Apparaten  zur  Gewinnung  der  Nebenprodukte  —  meist  nur  von 
Theer  imd  Ammoniakwasser  —  versehen.  Man  würde  schneller  dazu 
übergehen,  wenn  diese  Apparate  nicht  so  kostspielig  wären ,  und  der 
Betrieb  derselben  nicht  ein  etwas  besser  geschultes  Arbeiterpersonal 
voraussetzte,  als  es  für  die  alten  Oefen  erforderlich  ist  Mehr  noch 
mögen  die  sich  immer  ungünstiger  gestaltenden  Verhältnisse  auf  dem 
Theerproduktenmarkt  verzögernd  gewirkt  haben.  Nichtsdestoweniger 
kann  nicht  bezweifelt  werden»  dass  die  deutsche  Theerfarbenindustrie 
in  nicht  sehr  femliegender  Zeit  für  den  Bezug  von  Theerprodukten  vom 
Ausland  unabhängig  sein  wird,  da  eine  stete  Zunahme  der  inlän- 
dischen Produktion  ausser  Frage  steht  Auch  sei  erwähnt,  dass  man 
durch  Versuche  die  Möglichkeit  nachgewiesen  hat,  durch  Ueberhitzong 
von  Braunkohlentheerölen  oder  kaukasischen  Petroleumrückständen  (t^. 
S.  94 — 95]  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers 
zu  gewinnen. 

Die  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers. 

Der  Steinkohlentheer  —  eine  schmierige  Flüssigkeit  vom  spea  Gfew. 
1*1 — 1-8,  deren  schwarze  Farbe  von  feinvertheiltem  Kohlenstoff  (10  7o 
bis  80  7o  <1®B  Theers)  herrührti  —  ist  ein  Gemisch  von  ausserordentlich 
vielen  einzelnen  Verbindungen.  Eine  sehr  grosse  Zahl  einzelner  Stoft 
hat  man  daraus  bereits  isolirt,  sicherlich  aber  längst  noch  nicht  den 
grösseren  Theil  der  vorhandenen  Bestandtheile. 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  kann  man  die  Bestandtheile 
unterscheiden  als  indifferente,  saure  und  basische.  Durch  Aas- 
schütteln mit  verdünnten  Alkalien  kann  man  die  sauren,  durch  Aus- 
schütteln mit  verdünnten  Säuren  die  basischen  Componenten  in  Lösimg 
bringen,  während  die  indifferenten  zurückbleiben  —  ein  Verfahren,  wel- 
ches  allgemein  bei  der  weiteren  Verarbeitung  der  Theerfractionen  be- 
nutzt vrird. 
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unter  den  Indifferenten  Bestandthellen  stehen  an  Menge  und 
Bedeatung  in  erster  Keihe  die  Kohlenwasserstoffe,  unter  diesen 
wiederum  spielen  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoflfe  —  gesättigte  und 
ungesättigte  —  nur  eine  unbedeutende  Rolle  im  Steinkohlentheer  (vgl.  da- 
gegen ihr  reichliches  Vorkommen  im  Braunkohlentheer:  Bd.  I,  S.  138 — 
139).  Charakteristisch  für  den  Steinkohlentheer  sind  vielmehr  die  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe.  Wir  besitzen  in  ihm  eine  reichliche  Quelle 
für  das  Benzol  selbst  und  eine  grössere  Zahl  seiner  Homologen,  wie 
Toluol,  Xylole,  Tri-  und  Tetramethylbenzole  (vgl.  S.  95).  Noch  mehr 
aber  als  an  diesen  einfacheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  bietet 
uns  der  Theer  an  den  complicirteren  »^Kohlenwasserstoffen  mit  conden- 
sirten  Benzolkernen'',  wie  Naphtalin,  Phenanthren,  Anthracen,  Pyren  etc.; 
namentlich  ist  das  Naphtalin  ein  quantitativ  sehr  vorherrschender  Be- 
standtheil,  es  bildet  5— lO^o  des  Theers. 

Als  indifferenter,  sauerstoffhaltiger  Theer  bestandtheil 
kann  dasCumaron  angef&hrt werden,  unter  den  indifferenten  schwefel- 
haltigen Bestandtheilen  sind  der  Schwefelkohlenstoff,  das  Thiophen 
mid  seine  Homologen  zu  erwähnen;  die  letztgenannten  Schwefelverbin- 
dnngen  sind  den  einfachen  Benzolkohlenwasserstoffen  äusserst  ähnlich  und 
treten  im  Theer  als  ihre  Begleiter  in  kleinen  Mengen  au£  Von  in- 
differenten stickstoffhaltigen  Verbindungen  hat  man  einzelne 
Oyanverbindungen  —  Nitrile  oder  Isonitrile  —  aufgefunden,  so  das  Aceto- 
miril  und  Benzonitril;  es  sind  femer  hier  die  Verbindungen  der  Pyrrol- 
grappe  zu  nennen,  zumal  das  Carbazol  und  seine  Homologen. 

Unter  den  Theerbestandtheilen  Ton  saurem  Charakter  treten 
die  Carbonsäuren  jedenfalls  ganz  in  den  Hintergrund,  da  sie  in  der 
Begel  mit  dem  vorhandenen  Ammoniak  bei  der  in  den  Retorten  herrschen- 
den Temperatur  zu  Nitrilen  zusammentreten  werden.  Dagegen  sind  die 
Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Phenole  von  sehr  grosser  Bedeutung; 
neben  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  sind  sie  weitaus  die  wich- 
tigsten Schätze,  welche  der  Theer  birgt.  Wir  finden  darin  vor  Allem 
das  einfachste  Phenol  C0Hg(OH)  —  die  Garbolsäure  —  selbst ,  femer 
«eine  Homologen  —  Kresole  und  Xylenole  —  und  die  beiden  Naphtole. 
Die  basischen  Theerbestandthelle  stehen  an  Menge  und  tech- 
nisdier  Wichtigkeit  dagegen  weit  zurück.  In  sehr  geringer  Quantität 
kommt  das  Anilin  vor,  in  grösserem  Betrage  Basen  der  Pyridin-  und 
€hinolingrnppe. 

Alle  cÜese  Stoffe,  welche  man  bei  der  Untersuchung  des  Theers 
isolirt  hat,  finden  sich  in  den  verschiedenen  Fractionen,  die  man  bei 
der  Destillation  des  Theers  erhält;  die  Hauptmenge  des  Theers  aber  ist 
ohne  Zersetzung  nicht  destilUrbar,  sie  bleibt  als  Peeh  in  den  Destillir- 
appuraten  zurQck;  fär  die  Zerlegung  dieses  Pechs  —  jedenfalls  ein 
^Huserst  complicürtes  Gemenge  —  in  seine  Elinzelbestandtheile  fehlen  uns 
vorläufig  durchaus  die  Methoden,  und  wir  wissen  daher  über  die  Natur 
desselben  nichts. 
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Von  der  grossen  Zahl  der  bisher  isolirten  Theerbestandtheile  werden 
nur  wenige  im  regelmässigen  Betriebe  der  Theerdestillation  rein  oder 
annähernd  rein  dargestellt.     Es  sind  dies: 

Benzol,  Toluol,  Naphtalin,  Anthracen  und  Phenol. 
Als  Gemische  von  einander  sehr  ähnlichen  Isomeren  verwendet  man: 

die  Xylole  und  Kresole, 
als  Gemische  Ton  Homologen: 

die  Pyridinbasen  und  Chinolinbasen. 
Die  fünf  erstgenannten  Theerprodukte,  deren  Menge  kaum  lO^o  ^^ 
gesammten  Theers  ausmacht;  sind  die  wichtigsten  Bohmaterialien  der 
Theerfarbenindustrie.  Weitaus  die  grösste  Menge  des  Theers  aber  — 
80— 857o  —  ^rd  für  andere  Zwecke  in  Form  eines  unzerlegten  Ge- 
misches —  theils  als  Schweröl,  theils  als  Pech  —  verwendet 

Die  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers. 

Zur  Zeit  fällt  in  den  Gasanstalten  noch  mehr  Theer  ab,  als  zur 
Erzeugung  der  von  der  Industrie  verlangten  Theerprodukte  gebraucht 
wird.  Es  ist  daher  noth wendig,  einen  Theil  des  Theers  direct  zu  ver- 
wenden. 

j  Solcher  directen  Anwendungen  des  Theers  bieten  sich  man- 
cherlei: man  kann  ihn  als  conservirendes  Anstreichmaterial  für  Mauer- 
werk, Metalle  etc.  —  namentlich  in  chemischen  Fabriken  zum  Schatz 
gegen  Säuredämpfe  —  benutzen,  man  braucht  ihn  als  Pflastermaterial 
und  tränkt  Papptafeln  mit  Theer,  um  „Dachpappe^*  zu  fabriciren,  oder 
man  benutzt  ihn  als  Heizmaterial  für  die  Retorten  der  Gasanstalt 

Immerhin  wird  gegenwärtig  die  grössere  Menge  des  Theers  — 
wenigstens  in  den  europäischen  Industrieländern  —  auf  Theerprodukte 
verarbeitet.  Von  dem  in  England  und  Schottland  erzeugten  Gastheer 
wurden  1890  etwa  93—95%  destillirt^. 

Die  Verarbeitung  des  Theers  erfolgt  in  besonderen  Betriebs- 
stätten —  den  Theerdestillationen. 

Durch  längeres  Lagern  des  Theers  —  eventuell  indem  man  ihn 
durch  gelindes  Erwärmen  auf  etwa  40^  dünnflüssiger  macht  —  sorgt 
man  zunächst  dafür,  dass  sich  das  in  ihm  suspendirte  Wasser  möglichst 
absondert,  damit  man  bei  der  Destillation  nicht  zu  sehr  durch  Stossen 
belästigt  wird.  Die  darauf  folgende  erste  Destillation  hat  den  Zweck 
der  Abscheidung  des  Pechs  von  den  übrigen,  destillirbaren  Bestaod- 
theilen  des  Theers,  welch'  letztere  dabei  nur  eine  oberflächliche  Trennung 
erfahren.  Sie  geschieht  aus  schmiedeeisernen  Blasen,  welche  mit  einem 
gusseisernen  Helm  ohne  besondere  Rectificirvorrichtung  versehen  sind 
und  über  freiem  Feuer  geheizt  werden;  die  Blasen  enthalten  ferner 
meist  eine  Vorrichtung,  die  gestattet,  gegen  Ende  der  Destillation  durch 


^  Caro,  Ber.  25  c,  974  (1892). 
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Einleiten  yon  trockenem  Wasserdampf  oder  durch  mechanisches  Rühren 
das  Uebei^ehen  der  schwer  flüchtigen  Substanzen  zu  erleichtem  und 
die  Bildung  eines  festen  Absatzes  am  Boden  zu  verhindern.  Zuweilen 
unterstützt  man  die  Entwickelung  der  Dämpfe  auch,  indem  man  die 
Destillation  im  luftverdünnten  Saum  betreibt.  Da  die  flüchtigen  De- 
stillate sehr  leicht  entzündlich  sind,  so  muss  man  bei  der  Anlage  der 
Vorlagen  auf  Verhütung  von  Feuersgefahr  bedacht  sein.  Während  bei 
Beginn  der  Destillation  sehr  flüchtige  Fractionen  —  der  Siedepunkt  des 
Benzols  liegt  bei  81®  —  erhalten  werden,  welche  starke  Kühlung  zur 
Condensation  erfordern,  folgen  später  leicht  condensirbare  Fractionen,  die 
aber  bereits  reichliche  Mengen  fester  und  leicht  krystallisirender  Stoffe 
(Naphtalin  besonders)  enthalten,  so  dass  es  nun  im  Gegen th eil  geboten 
ist,  die  Abflussröhren  warm  zu  halten,  damit  sie  sich  nicht  verstopfen. 
Das  bei  dieser  ersten  Destillation  in  den  Blasen  zurückbleibende 
Pech  wird  um  so  härter  ausfallen,  je  weiter  man  die  Destillation  treibt 
Während  man  früher  gewöhnlich  nur  bis  auf  „weiches  Pech"  destillirte, 
ist  man,  seitdem  für  die  Herstellung  der  Alizarinfarben  gerade  das 
schwer  flüchtige  Anthracenöl  (s.  S.  93)  von  grösster  Bedeutung  geworden 
ist,  jetzt  meist  genöthigt,  auf  ,,hartes  Pech^'  zu  destilliren.  Da  indess 
das  Ablassen  des  harten  Pechs  aus  den  Blasen  mit  Unannehmlichkeiten 
verknüpft  ist,  da  femer  das  harte  Pech  nicht  so  verwendbar  wie  das 
weiche  ist,  so  macht  man  es  meist  in  den  Blasen  selbst  noch  vor  dem 
Ablassen  wieder  weich,  indem  man  nach  Beendigung  der  Destillation  zu 
dem  noch  warmen  Pech  eine  gewisse  Menge  sogenannter  „todter  Oele'^ 
treten  lässt,  d.  h.  Oele,  denen  die  werth volleren  Bestandtheile  zuvor 
entzogen  sind.  Je  nach  der  Menge  dieser  Oele  erhält  man  „Weich- 
pech" oder  „präparirten  Theer**,  auch  „Dachlack"  genannt  Das  Pech 
wird  hauptsächlich  zur  Fabrikation  von  Briquettes  (Kohlenziegeln)  ver- 
wendet; oder  man  verarbeitet  es  durch  Zusammenschmelzen  mit  Leicht- 
ölen oder  Schwerölen  zu  Lacken  und  Firnissen,  welche  zum  Anstreichen 
von  Metall,  Holz  etc.  benutzt  werden;  auch  wird  es  zur  Herstellung 
von  Asphaltröhren  (wobei  man  Hanfpapier  mit  Pech  tränkt)  und  von 
Dachpappe  benutzt 

Das  Destillat  wird  in  eine  Anzahl  von  Fractionen  getrennt,  wobei 
man  als  Anhaltspunkte  für  die  Trennung  Thermometerangaben  oder  das 
speeifische  Gewicht  des  Destillats  oder  bei  Anwendung  eines  Theers 
▼on  constanter  Beschaffenheit  auch  nur  die  Zeit  der  Destillation  bezw. 
die  Menge  des  Destillats  benutzt  Man  macht  häutig  bei  der  ersten 
Destillation  die  folgenden  Fractionen,  die  nach  dem  Grade  ihrer  Flüchtig- 
keit geordnet  sind: 

1.  Vorlauf.     2.  Leichtöl.     8.  Mittelöl  oder  Carbolöl.     4.  Schweröl 
oder  Grünöl.    5.  AnthracenöL 
Doch  existiren  in  dieser  Beziehung  sehr  verschiedene  Arbeitsweisen;  so 
&Qgt  man  in  anderen  Fabriken  nur  vier  Fractionen: 

1.  Vorlauf.    2.  Leichtöl.     3.  Schweröl.     4.  Anthracenöl 
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auf|  YOD  denen  die  zweite  etwa  bis  zum  Siedepunkt  200^  geht  und  dem- 
nach neben  den  Benzolkohlenwasserstoffen  auch  das  Phenol  enthSlt 
Auch  wird  der  Betrieb  der  Theerdestillationen  wesentlich  durch  die 
schwankenden  PreisTerhältnisse  der  einzelnen  Theerprodukte  beeinflusst 
Ebenso  lassen  sich  natürlich  keine  allgemein  gültigen  Angaben  über  die 
Menge  der  einzelnen  Fractionen  machen,  da  diese  mit  der  Beschaffenheit 
des  Theers  und  der  Arbeitsweise  der  Fabrik  sehr  schwankt.  Es  möge 
daher  hier  nur  erwähnt  sein,  dass  das  gesammte  Destillat  an  Menge 
gewöhnlich  die  zurückbleibende  Pechmenge  nicht  erreicht. 

Was  nun  die  Verarbeitung  der  einzelnen  Fractionen  betrifft, 
so  interessiren  uns  hier  zunächst  hauptsächlich  die  leichter  flüchtigen 
Fractionen,  da  sie  das  Material  zur  Gewinnung  von  Benzol^ 
und  seinen  Homologen  und  von  Phenol  darstellen.  Die  Verarbeitung 
dieser  niedrigsten  Theerfractionen  zerfällt  in  eine  chemische  Trennung 
einerseits  und  in  eine  mechanische  Zerlegung  durch  fractionirte  Destil- 
lation andererseits. 

Die  chemische  Beinigung  besteht  in  der  Behandlung  mit  Natron- 
lauge und  Schwefelsäure  und  wird  in  geschlossenen  Apparaten  aus  ver- 
bleitem Holz  oder  aus  Gusseisen,  die  mit  einer  Mischvorrichtung  versehen 
sind,  ausgeführt.  Durch  das  Waschen  mit  Natronlauge  entzieht  man 
den  Oelen  die  Phenole  und  gewinnt  eine  alkalische  Lösung,  welche  in 
später  zu  besprechender  Weise  auf  Carbolsäure  verarbeitet  wird  (vgl.  unter 
Phenol).  Das  darauf  folgende  Durchschütteln  mit  massig  starker  Schwefel- 
säure bezweckt  die  Entfernung  der  Pyridinbasen;  aus  der  hierbei  ab- 
fallenden schwefelsauren  Lösung  scheidet  man  die  Pyridinbasen  wieder 
durch  Ammoniak  ab,  reinigt  sie  durch  Destillation  und  gewinnt  derart 
das  Gemisch  von  Pjrridinbasen,  welches  zur  Denaturirung  des  Spiritoi 
(vgl.  Bd.  I,  S.  179)  verwendet  wird,  während  die  mit  Ammoniak  neutndi- 
sirte  Lösung  durch  Eindampfen  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet  werden 
kann.  Durch  Digestion  mit  concentrirter  Schwefelsäure  —  man  wendet 
etwa  5^0  der  Oele  an  —  endlich  werden  ungesättigte  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffe, Thiophenkörper  aus  den  Oelen  herausgeschafft,  „Brand- 
harze'' zerstört,  kurz  Verunreinigungen  beseitigt,  welche  im  Gegensatz 
zu  den  Benzolkohlenwasserstoffen  von  concentrirter  Schwefelsäure  leicht 
verändert  werden. 

Fractionirte  Destillationen  der  Oele  werden  theils  schon  vor  der 
chemischen  Beinigung  vorgenommen,  theils  zwischen  die  einzelnen  Misch- 
operationen eingeschaltet;  endlich  folgt  auf  alle  Fälle  nach  Beendigung 
der  chemischen  Beinigungsoperationen  noch  eine  sorgfältige  Fractionirang. 
Man  verwendet  fär  diese  Destillationen  Rectificirapparate  von  ausser* 
ordentlicher  Vollkommenheit,  ähnlich  wie  sie  in  der  Sprittechnik  benutzt 
werden;  namentlich  die  Colonnen  von  Sayalle  sind  sehr  verbreitet;  bei 
der  Fractionirung  der  Benzolkohlenwasserstoffe  heizt  man  die  Destillir- 


'  Ueber  Gewinnung  von  Benzol  aas  Cokereigasen  vgl.  8. 109. 
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blasen  mit  gespanntem  Dampf.  Die  letzte  Fractionirung  wird  theilweise 
auch  in  den  Farbenfabriken  selbst  ausgeführt;  man  gewinnt  durch  die- 
selbe theils  reines  Benzol  und  reines  Toluol,  theils  Gemische  dieser 
Kohlenwasserstoffe,  welche  als  »^^^delsbenzol''  an  den  Markt  kommen; 
auch  die  Xylole  werden  durch  die  Fractionirung  für  sich  abgeschieden. 
Dagegen  verzichtet  man  wohl  meistens  auf  eine  Zerlegung  des  höher 
siedenden  Bestes  (Siedepunkt  et^a  140 — 170^  infolge  der  geringen  Ver- 
wendbarkeit der  darin  befindlichen  Gomponenten;  man  benutzt  yielmehr 
dieses  Gemisch  —  die  sogenannte  ,,Auflösungsnaphta<'  oder  das 
„Steinkohlenbenzin''  —  ohne  weitere  Trennung  als  Fleckwasser  in 
den  chemischen  Wäschereien^  zur  Bereitung  von  Firnissen,  zum  Garbu- 
riren  von  Leuchtgas  etc. 

Die  bei  der  ersten  Destillation  des  Theers  erhaltene  Fraction 
Ton  mittlerer  Flüchtigkeit  (Siedepunkt  etwa  200 — 250^  setzt  beim 
Erkalten  reichliche  Mengen  von  Naphtalin  krystallinisch  ab;  über  die 
Reinigung  dieses  ,,Bohnaphtalin8''  vgl.  Näheres  unter  „Naphtalin^'. 

Das  Anthracenöl  endlich  —  die  höchstsiedende  Fraction  —  wird 
auf  das  äusserst  werthvoUe  Anthracen^  welches  leider  nur  in  geringer 
Menge  und  vermischt  mit  vielen  anderen  Stoffen  darin  enthalten  ist, 
Terarbeitet     Näheres  darüber  vgl.  bei  ,^Anthracen''. 

Bei  der  Verarbeitung  dieser  naphtalinhaltigen  und  anthracenhaltigen 
Fractionen  fällt  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Oelen  ab,  die  in  der 
Kälte  flüssig  bleiben.  Dieses  Schweröl,  auch  „Ereosotöl"  genannt, 
—  ein  fluoresdrendes  Oel  von  grünlicher  Färbung  und  unangenehmem 
Geruch  —  enthält  alle  möglichen,  über  etwa  200^  siedenden  Bestand- 
iheile,  so  Naphtalin  und  Homologe  desselben,  Kresole,  Naphtole,  basische 
Körper  etc.  Eine  Trennung  in  einzelne  Bestandtheile  hat  sich  indess 
bisher  nicht  als  lohnend  erwiesen.  Daher  wird  das  Schweröl  fast  stets 
als  Gemisch  verwendet,  so  z.  B.  zum  Weichmachen  von  Pech  und  zur 
Darstellung  von  Theer firnissen,  wie  schon  S.  91  erwähnt  wurde;  seine 
Hanptverwendang  erleidet  es  aber  als  Imprägniruiigsmittel  für  Holz; 
Eisenbahnschwellen,  Telegraphenständer,  Balken  für  Wasserbauten  eta 
tränkt  man  damit,  um  sie  vor  Fäulniss  zu  schützen;  die  Industrie  der 
Holzconservirung  ist  daher  mit  der  Theerdestillation  innig  verknüpft. 

üeber  die  Ausbeuten  an  den  einzelnen  Produkten,  in  welche  der 
Theer  zerlegt  wird,  lassen  sich  selbstverständlich  keine  allgemein  gültigen 
Angaben  machen.  Die  verschiedenen  Angaben  stimmen  darin  ziemlich 
überein,  dass  man  etwa  1 — 1Vj7o  Benzol  und  Toluol,  etwa  0-25 — 0«457o 
reines  Anthracen  erhält;  die  Ausbeute  an  Phenol  betiilgt  etwa  0*4 — 
^•57o>  während  sie  sich  für  Kresole  auf  2 — 3®/o>  f^r  Naphtalin  auf 
^10*/o  steigern  lässt,  wenn  commercielle  Verhältnisse  deren  Abschei- 
dimg rentabel  erscheinen  lassen.  An  Schwerölen  gewinnt  man  durch- 
Bchnittüch  25—307^,  an  Pech  50— 607^  vom  Theer. 

Den  grössten  Werth  repräsentiren  natürlich  diejenigen  Produkte, 
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welche  die  Bohmaterialien  der  Farbstoffindustrie  darstellen.  Diese  In- 
dustrie ^  welche  in  Deutschland  zur  höchsten  Blüthe  entfaltet  ist,  um- 
fasste  1890  in  Deutschland  21  Fabriken  mit  10237  Arbeitern.  Wenn 
auch  der  Gesammthandelswerth  der  Farbstoffe,  Arzneimittel  etc.,  welche 
aus  den  Theerdestillaten  erzeugt  werden,  sich  kaum  einigermaassen  sicher 
schätzen  lässt,  so  kann  man  doch  annehmen,  dass  er  etwa  90 — 100 
MüLionen  Mark  beträgt,  wovon  etwa  zwei  Drittel  auf  die  deutsche  Pro- 
duktion fallen.  Von  dieser  gewaltigen  Produktion  gelangt  der  grösste 
Theil  zur  Ausfuhr  nach  allen  Ländern  der  Welt;  im  Jahre  1891  wurden 
aus  Deutschland  exportirt: 

an  Anilin-,  Azo-  und  ßesorcinfarbstoffen 

8680  t.  im  Gesammtwerthe  von  .     .     .     44,269  Millionen  Mark 
an  Alizarin  8168  t.  im  Werthe  von    .     .     12,906         „  „ 


Neuntes  Kapitel. 

Benzol  und  seine  Homologen. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^H^u^q. 


y 


Vorkommen  und  Bildungsweisen. 

Das  Vorkommen  der  Benzolkohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer' 
ist  im  vorigen  Kapitel  besprochen;  ihre  Bildung^  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  yerdanken  sie  wohl  zum  grössten  Theil  sjn- 
thetischen  Processen,  durch  welche  einfachere  Kohlenwasserstoffe  der 
Fettreihe  unter  dem  Einfluss  der  hohen  Temperatur  sich  zu  den  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen  condensiren.  Auf  dieselbe  Ursache  ist 
wohl  auch  ihr  Vorkommen  im  Braunkohlentheer  ^,  in  gewissen  Petroleum- 
fiorten^   und   ihre  Bildung  beim    üeberhitzen®    von   Braunkohlentheer- 

^  Vgl.  WiCHELHAüs,  Wirthschafüiche  Bedeutung  chemischer  Arbeit  (Braunschweig 
1893),  S.  81 — 85.  —  Führer  durch  d.  AuBstellung  d.  ehem.  Industrie  Deutschlands 
auf  d.  Oolumb.  Weltausstellung  in  Chicago  (Berlin  1893),  S.  62  ff.  —  Caso,  Ueber 
die  Entwickelung  der  Theerfarbenindustrie  (im  Auszuge  in  der  dtsch.  ehem.  Crefiell- 
schaft  vorgetragen),  Ber.  26  c,  955  ff.  (1892). 

■  Vgl.  A.  W.  HoFMAKK,  Ann.  66,  204  (1845).  ~  Mansfield,  Ann.  69,  162  (1849). 

—  RiTTUAUBEN,  J.  pr.  61,  74  (1854).  —  BsiLSTEm,  Ann.  138,  82  (1864). 

*  Vgl.  Bbbthelot,  Ann..  139,  280  (1866).  —  Jacobsen,  Ber.  10,  853  (1877);  19, 
2513  Anm.  (1886).  —  K.  £.  Schulze,  Ann.  227,  143  (1885).  —  Lunge,  Industrie  des 
Steinkohlentheers  (Braunschweig  1888),  S.  98,  685. 

*  Heuslsb,  Ber.  25,  1672  (1892). 

'^  Pebal  u.  Freund,  Ann.  115,  19  (1860).  —  Lachowicz,  Ann.  220,  197  (1883). 

—  DoBoscHENKO,  Bcr.  18  c,  662  (1885).  ->  Pawlbwski,  Ber.  18,  1915  (1885).  —  Mab- 
KOWNiKOW,  Ann.  234,  89  (1886). 

®  LissBNKO,  Ber.  11,  842  (1878).  —  C.  Liebebman^  u.  Burg,  ebenda,  723.  —  Lettkt, 
ebenda,  1210.  —  Salzuank  u.  Wichelbaus,  ebenda,  802,  1431.  —  Attbbbebo, 
ebenda,  1222. 
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dien,  Holzölen  und  von  Petrolenmdämpfen  (vgl.  S.  88)  zurückzuführen. 
Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  in  den  Produkten  dieser 
„pyrogenetischen''  Processe  von  den  Homologen  des  Benzols  fast  aus- 
schliesslich die  Methylderivate  (Toluol,  Xylole  etc.)  angefunden  sind; 
f&r  eine  pyrogenetische  Bildung  von  Homologen  mit  längeren  Seiten- 
ketten lässt  sich  als  Beispiel  nur  das  Vorkommen  geringer  Mengen  von 
Aethylbenzol  ^  im  Steinkohlentheer  und  im  Knochentheer  und  der  Nach- 
weis von  Diäthyltoluol  im  kaukasischen  E^döP  anführen.  Die  im  Stein- 
kohlentheer aufgefundenen  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  in  der  Tabelle 
Nr.  47  auf  S.  102  durch  ein  Sternchen  hervorgehoben. 

Zur  Erklärung  dieser  complicirten  Processe,  welche  uns  das  Benzol 
stets  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Homologen  und  anderen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  liefern,  ist  häufig  Bebthelot's'  schon  mehrfach 
erwähnte  (Bd.  I,  S.  456—457,  Bd.  II,  S.  79),  höchst  interessante  Beob- 
achtung herangezogen  worden,  nach  welcher  sich  Benzol  (nebst  Styrol, 
Naphtalin  etc.)  aus  Acetylen  bei  hoher  Temperatur  bildet. 

Auch  ein  zweiter  synthetischer  Process,  welcher  von  einfachen  Ver- 
bindungen der  Fettreihe  zu  Homologen  des  Benzols  führt,  ist  schon 
mehrfach  erwähnt:  die  Bildung  von  Mesitylen  (symmetrischem  Trimethyl- 
benzol)  durch  Condensation  von  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure^ 
(vgl.  Bd.  I,  S.  411).  Die  Entstehung  von  Mesitylen  bezw.  Hexamethyl- 
benzol  aus  Allylen  bezw.  Dimethylacetylen  unter  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  (vgl  Bd.  I,  S.  462—468)  dürfte  wohl  ebenfalls  auf  eine 
Oondensation  von  Ketonen  zurückzuführen  sein,  welche  zunächst  aus 
den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Wasseranlagerung  hervor- 
gehen. 

Während  diese  Keactionen  Uebergänge  aus  der  Fettreihe  zu 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  darstellen,  sind  nunmehr 
zwei  höchst  wichtige  Methoden  zu  besprechen,  welche  den  Uebergang 
von  niederen  Gliedern  zu  höheren  Gliedern  innerhalb  der 
Reihe  der  Benzolkohlenwasserstoffe  selbst  ermöglichen. 

Die  von  Wubtz  aufgefundene  Synthese  aliphatischer  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Halogenalkyle  (vgl  Bd.  I, 
S.  125 — 126)  modificirten  Tollens  u.  Fittig^  1864,  indem  sie  das 
Natrium  auf  das  Gemisch  eines  aromatischen  Halogenderivats  mit  einem 
Halogenalkyl  reagiren  liessen.  In  dieser  Form  kann  sie  zur  Herstellung 
von  Homologen  des  Benzols  dienen,  z.  B. : 


^  Vgl  die  Citate  Nr.  18  u.  50  zur  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  104. 
'  Mabkowitikow,  Ann.  234,  89  (1886). 

*  Compt.  rend.  63,  479  (1866).    Bull.  7,  803  (1867).    Ann.  141,  178  (1867). 

^  Käme,  Ben.  Jb.  18,  479  (1839).  —  FiTno  u.  BbOcxksb,  Ann.  147,  42  (1868). 
"  Vauxhb,  Bull.  40,  267  (1883).  —  Obnoouff  u.  Youmg,  Cdthener  Ghem.  Ztg.  Bepert. 
IB93,  142.  ^  KCSTBB  u.  Stallbbbo,  Ann.  278,  210  (1893). 

*  Ann.  131,  308  (1864). 
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C,H5.Br  +  CHsBr  +  2Na      =  2NaBr  +  CeHa-CtHj 
CeH,(CHs)gBr  +  CH,J  +  2Xa    =  NaBr  +  XaJ  +  CeHjCCHs)* 
CeH^Br,  +  2CH,J  +  4Na  «  2NaBr  +  2NaJ  +  CeH^CCH^),     etc 

In  zahkeichen  Fällen  ist  diese  „FiTTiG'sche  Synthese"^  angewendet 
worden;  sie  erwies  sich  als  ein  vortreffliches  Mittel  zur  Eeindarstellung 
und  Constitutionsbestimmung  der  Benzolhomologen,  welche  sich  im  Stein- 
kohlentheer  finden,  sowie  zur  Herstellung  vieler  anderen  Homologen, 
welche  erst  durch  ihre  Anwendung  bekannt  wurden.  Mit  ihrer  Hülfe 
lieferten  Fittig  u.  Tollens  den  endgültigen  Beweis,  dass  das  Toluol  ein 
Methylbenzol  ist;  mit  ihrer  Hülfe  stellte  Jannasch  einige  der  einfachsten 
Benzolhomologen  —  das  Paraxylol,  Durol  und  Isodurol  —  zuerst  in  reinem 
Zustand  dar.  Zur  Ausführung  der  FiTTia'schen  Synthese  (vgl.  unten 
ein  Beispiel)  bringt  man  das  Natrium  in  feinen^  blanken  Scheiben  mit 
dem  Gemisch  der  beiden  Halogen  Verbindungen,  das  durch  ein  indiffe- 
rentes, trockenes  Lösungsmittel  —  gewöhnlich  Aether,  zuweilen  Petroleum- 
äther, Benzol  etc.  —  verdünnt  ist,  in  der  Kälte  zusammen;  die  Reaction 
pflegt  dann  nach  einiger  Zeit  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung, 
welche  durch  äussere  Kühlung  einzuschränken  ist,  einzutreten ;  zuweilen 
kann  man  sie  durch  Zusatz  von  etwas  Essigester  beschleunigen;  zuweilen 
bedarf  es  auch  höherer  Temperatur,  um  sie  in  Gang  zu  bringen  bezw. 
zu  vollenden.  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Reaction  besonders  glatt 
bei  Anwendung  von  hochmolecularen,  normalen,  primären  Alkylhalogenen 
—  wie  Octyljodid,  Cetyljodid  etc.  —  verläuft  ^ 

Als  eine  Anwendung  der  WuBTz'schen  Reaction  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Form  lassen  sich  von  der  „FiTna'schen  Synthese'*  diejenigen 
Reactionen^  unterscheiden,  bei  welchen  man  ein  in  der  Seitenkette  halo- 
genirtes  aromatisches  Halogenderivat,  wie  Benzylchlorid  C^H^-CH^Cl, 
mit  einem  aliphatischen  Halogenalkyl  combinirt,  z.  B.: 

CeHg.CHj.Br  +  Br.CH,.CH,.CH,.CH,  +  Na, 

=  2NaBr  +  CäH5.CH,.CH,.CH,.CH,.CH3. 

Darstellung  von  Paraxylol^  nach  der  Firrio'schen  Reaction:  Man 
schüttelt  150  ccm  käuflichen  Aether  dreimal  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  darch 
und  lässt  den  so  von  Alkohol  möglichst  befreiten  Aether  etwa  eine  halbe  Stande 
über  viel  Chlorcalcium  stehen.  Darauf  giesst  man  100  ccm  des  derart  getrockneten 
Aethers  in  einen  am  Bückflusskiihler  befindlichen  Bundkolben  von  ^l\  1  Inhalt,  in 
welchem  sich  25  g  Natrium  -—  in  möglichst  dünne  Scheiben  geschnitten  —  befinden. 
Nachdem  die  anfangs  ziemlich  lebhafte  WasserstofPentwickelung  aufgehört  hat,  f&gt 
man  eine  Mischung  von  80  g  Jodmethyl  und  50  g  Para-Dibrombenzol  hinzu.  Die 
Flüssigkeit  geräth  nun  nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  gelindes  Sieden ;  nöthigenfalls 


^  Ausführliche  Behandlung  derselben  vgl.  bei  Elbs,  Synthetische  Darstellungs- 
methoden  d.  Kohlenstoff- Verbindungen  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  56  ff. 

'  Vgl.  ScHWBiNiTz,  Ber.  19,  641  (1886).  —  Kbafft  n.  Göttio,  Ber.  21,  3184  (1888). 

^  Vgl.  Eaosziszewski,  Ber.  9,  261  (1876).  —  Akonheim  u.  Köhler,  Ber.  8,  509 
(1875).  —  Schramm,  Ann.  218,  888  (1888).     Monatsh.  9,  621  (1888> 

*  Vgl.  Jannasch,  Ber.  10,  1356  (1877). 
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kann  man  den  Beginn  der  Beaction  durch  Einstellen  in  schwach  laawarmes  Wasser 
beeehleonigen ;  sobald  das  Sieden  eintritt,  stellt  man  den  Kolben  in  kaltes  Wasser 
und  fiberlSsst  das  Keactionsgemisch  bis  zam  nächsten  Tage  sich  selbst  Man  destillirt 
dsnn  ninSchst  den  Aether  im  Wasserbade  von  den  za  einem  bläulich  gefärbten 
Poher  zerfallenen  Natriumscheiben  ab  und  treibt  darauf  die  hSher  siedenden  Oele 
dueh  Torsichtiges  Erhitzen  mit  einer  leuchtenden  Flamme  ab ;  aus  dem  so  erhaltenen 
Destillat  gewinnt  man  das  reine  Parazylol  (Siedepunkt  138^)  durch  Fractionirung. 

Die  zweite  Beaction  verdankt  man  Fbiedel  und  Gbattb^,  welche 
im  Jahre  1877  entdeckten,  dass  das  Aluminiumchlorid  die  Fähigkeit 
besitzt,  aus  Gemischen  von  Kohlenwasserstoffen  und  organischen  Halogen- 
Terbindungen  Halog^iwasserstoff  in  häufig  recht  glatter  Beacüon  abzu- 
8(Mdten.  Die  ^yFniEDXL-CsAFrs'sche  Reaction'^'  hat  seither  eine 
geradezu  staunenswerthe  Fruchtbarkeit  entfaltet  und  gehört  heute  zu 
den  meistbenutzten  Hülfsmitteln  bei  der  Synthese  aromatischer  Verbin« 
dungen.  Sie  dient  nicht  nur  zur  Herstellung  von  Eohlenwasserstoflen, 
sondern  wird  noch  häufiger  zur  Synthese  von  Eetonen  (vgl  dort)  be- 
natzt Will  man  mit  ihrer  Hülfe  Homologe  des  Benzols  bereiten  (vgl. 
S.  98  ein  Beispiel)^  so  bringt  man  Benzol  bezw.  ein  niederes  Homologes 
desselben  mit  einem  Halogenalkyl  zusammen  und  setzt  das  eyentuell 
mit  überschüssigem  Kohlenwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  oder 
Petroleomäther  verdünnte  Gemisch  der  Einwirkung  des  Aluminium- 
chlorids aus: 

C»He  +  CA-Br         =  CeHßCA  +  HBr 
C,H.  +  eCHsCl  =  Ce(CH,)e  +  6  HCl 

CeH,(CHs)b  +  CH,C1  -  CeHj(CH,)4  +  HCl       etC. 

Es  gelingt  freilich  nicht»  die  Alkylirung  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe durchaus  auf  eine  bestimmte  Zwischenstufe  zu  beschränken;  lässt 
man  z.  B.  Bromäthyl  auf  überschüssiges  Benzol  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid  wirken^  so  erhält  man  bereits  neben  Aethylbenzol  nicht 
unerhebliche  Mengen  Diäthylbenzol  und  höher  äthylirte  Benzole,  die 
darch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden  sind. 

In  ihrer  Anwendbarkeit  für  die  Synthese  von  Benzolhomologen  wird 
die  FniEDEii-CBAFTs'sche  Reaction  dadurch  empfindlich  beeinträchtigt, 
dasB  das  Alominiumchlorid  auf  die  Homologen  des  Benzols  wieder  unter 
Entreissung  der  Seitenketten  wirken  kann,  dass  es  demnach  neben  der 
BynthetiüBchen  auch  eine  abbauende  Wirkung  ausübt.  Diese  Zersplitterung 
wird  durch  Gegenwart  von  Halogenwasserstoff  noch  besonders  begünstigt. 
Wenn  man  z.  B.  Toluol  mit  Aluminiumchlorid  im  Salzsäurestrom  er- 
wärmt^ so  entsteht  einerseits  durch  Abspaltung  von  Chlormethyl  Benzol ; 
da  aber  das  so  gebildete  Chlormethyl  noch  unverändertes  Toluol  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  findet,  so  bilden  sich  andererseits 
wieder  durch  Aufbau  Xylole: 

CeH.  -< C,H5.CH,         ^        CeH^CCH,),; 

'  Compt.  rend.  84,  1S92  (1877). 

*  Ausführliche  Behandlung  vgL  hei  Elbs,  Synthetische  Darstellungsmethoden 
der  KoUenstoffverhinduDgen  (Leipzig,  1891),  Bd.  II,  S.  128  ff. 

▼.  Mmymr  n,  JAOoaaojr,  org.  Ghem.   IL  7     (AugUSt  94.) 
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es  findet  mitbin  eine  Uebertragung  der  Seitenketten  statt.  Durch  das 
gleichzeitige  Verlaufen  derartiger  Processe  ^  werden  die  Reactionsgemiscbe 
in  vielen  Fällen  sebr  complicirt  und  schwer  zu  entwirren;  als  Grandlage 
für  Constitutionsbestimmungen  von  Benzolbomologen  wird  die  Beaction 
dadurch  unbrauchbar.  Um  den  Abbau  und  die  Uebertragung  der  Seiten- 
ketten möglichst  einzuschränken^  empfiehlt  es  sich,  die  Reaction  bei 
niederer  Temperatur  —  nicht  über  50 — 60 '^  —  sich  abspielen  zu  lassen. 
—  Gomplicationen  der  Beaction  können  ferner  durch  die  umlagernde' 
(eventuell  auch  spaltende®)  Wirkung  hervorgerufen  werden,  die  das  Alu- 
miniumchlorid  auf  manche  Halogenalkyle  ausübt  (vgl.  Bd.  I,  S.  186 — 18?^. 
Zur  Erklärung^  der  höchst  merkwürdigen  Wirkungen  des  Aluminium- 
cblorids  nimmt  man  die  Bildung  von  Verbindungen  des  Aluminium- 
chlorids mit  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  an.  Erwähnt  sei 
auch,  dass  Aethylen  beim  Durchleiten  durch  ein  erwärmtes  Genuscli 
von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  äthylirte  Benzole  liefert^. 

Zur  Darstellung  von  Aluminiumchlorid*  für  die  FRisDEL-GBAFTS^sche 
Reaction  erhitzt  man  jetzt  zweckmässig  Schnitzel  von  metallischem  Alaminiiim,  die 
sieb  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  befinden,  auf  dem  Verbrennnngsofen  in 
einem  sehr  lebhaften,  trockenen  Salzsäurestrom;  man  föngt  das  übergehende  Chlorid 
in  einem  weithalsigen,  möglichst  dicht  an  das  Ofenende  gebrachten  Pulverglase  auf, 
das  mit  einem  doppelt  durchbohrten  und  durch  Asbest  vor  Verkohlung  geschützten 
Kork  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  tritt  das  Ende  des  Yerbrennungsrohiei 
ein,  während  die  zweite  ein  nicht  zu  enges  Ableitungsrohr  trägt 

Darstellung  von  Aethylbenzol  nach  der  FRiEDEL-0RAFT8*schen  Reac- 
tion^: Man  bringt  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Bromäthyl  und  100  Thln.  Benzol  in 
einen  Kolben  mit  Rückflusskühler,  dessen  Ende  durch  ein  Ableitungsrohr  mit  einer 
tarirten,  Wasser  enthaltenden  Vorlage  verbunden  ist,  fugt  etwa  0*2  Thle.  Aluminium- 
chlorid  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade.  Wenn  die  Beaction  sich  verlang- 
samt, trägt  man  wieder  etwa  0*2  Thle.  Aluminiumchlorid  ein  und  so  fort,  bis  die 
Gewichtszunahme  der  Vorlage  der  theoretisch  zu  entwickelnden  BromwasseratoffidLure 
(berechnet  auf  die  angewandte  Menge  Bromäthyl)  entspricht;  man  braucht  hierfür 
höchstens  2  Thle.  Aluminiumchlorid.  Hierauf  gießt  man  das  Beactionsgemisch  in 
Wasser  ein,  trocknet  die  abgehobene  Oelschicht  mit  Ghlorcalcium  und  scheidet  aus 
derselben  durch  Fractionirung  in  einem  Colonn^apparat  die  bei  188 — 185®  siedende 
Fraction  ab. 


^  Vgl.  Fbiedel  u.  Cbafts,  Journ.  Soc.  41,  115  (1882).  Bull.  39,  306  (1883). 
Compt.  rend.  100,  692  (1885).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  18,  838  (1885).  ->  AMSdrün  vl 
Ihmendorf,  Ber.  18,  657  (1885).  Ann.  236,  177  (1886).  —  Heise  u.  TOhl,  Ann.  270, 
155  (1891).  —  Baue,  Ber.  27,  1606  (1894). 

'  Gossnr,  Bull.  41,  446  (1884).  —  Silva,  Bull.  43,  817  (1885).  —  Scbbaxh, 
Monatsh.  9,  624  (1888).  —  Senkowski,  Ber.  23,  2412  (1890).  —  Geitvbesbb,  BulL  [S] 
9,  508  (1893).  —  TissiEE,  Ann.  eh.  [6]  29,  360  (1893).  —  Baue,  Ber.  27,  1610(1894). 

>  NoBLTiKO,  Cöthener  Chem.-Z^.  17,  170  (1893). 

*  GüSTAVSON,  Ber.  11,  215  (1878);  16,  784  (1883);  23o,  767  (1890).  —  Fbiedel 
u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  457  (1888). 

s  Balsohn,  Bull.  31,  589  (1879). 

*  Stockhaüsen  u.  Gattebmanh,  Ber.  26,  3521  (1892). 

^  Vgl.  Sbupotowski,  Ber.  22,  2662  (1889).  —  B^hal  u.  Ghoay,  Bull.  [3]  II, 
207  (1894). 


Büekfukrung  von  SubatütUionsproduklen  auf  die  Kohlenwasserstoffe.     99 


C^Hj-CH/  durch  Schütteln  von  Benzol  mit  Hexylen  CHaiCH-C^H^ 


Endlich  läBt  sich  die  Älkylimng  des  Benzols  auch  bewirken^  indem 
man  Benzol  mit  Alkoholen  und  Chlorzink  auf  260 — 300^  erhitzt  ^  z.  B.: 

diese  Reaction  verläuft  indess  mit  den  niederen  Alkoholen  sehr  wenig 
glatt  und  hat  keine  präparative  Bedeutung  erlangt.  Auch  beim  Erhitzen 
TOD  Benzol  mit  aliphatischen  Alkoholen  und  Schwefelsäure  erfolgt  Al- 
kjlirung^.     In    ziemlich   glatter   Reaction    ist    secundäres   Hexylbenzol 

V.H. 
und  concentrirter  Schwefelsäure  erhaltend 

Die  FiTTiö'sche  Synthese  und  die  FfiiEDEL-CBAFTs'sche  Reaction 
sind  die  wichtigsten  synthetischen  Hülfsmittel  för  die  präparative  Dar- 
st«llnDg  der  Benzolkohlenwassersto£fe.  Die  Bedeutung  der  im  Folgenden 
zu  besprechenden  Reactionen,  welche  von  Substitutionsprodukten 
der  Kohlenwasserstoffe  durch  Entfernung  der  Substituenten 
zu  den  Kohlenwasserstoffen  selbst  führen,  liegt  mehr  auf  analy- 
tischem Gebiet;  man  benutzt  sie  hauptsächlich  bei  Gonstitutionsbestim- 
mungen  aromatischer  Verbindungen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  den 
zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  zu  ermitteln;  doch  können  sie 
in  einzelnen  Fällen  auch  als  Darstellungsmethoden  dienen. 

Aus  Garbonsäuren  kann  man  die  Garboxylgruppen  durch  Destil- 
lation mit  gebranntem  Kalk  oder  mit  Natronkalk  eliminiren: 

C,H,(CH,).(CO,H)  ~  CO,  -  CeH,(CH,),. 

In  den  Amidoverbindungen  kann  man  die  Amidgruppe  nach 
Umwandlung  in  Diazoverbindungen  durch  passend  geleitete  Zersetzung 
der  letzteren  (vgL  Kap.  20)  gegen  Wasserstoff  auswechseln. 

Von  präparativer  Bedeutung  ist  häufig  die  Rückführung  von 
Sulfosäuren  in  Kohlenwasserstoffe,  da  man  zur  Trennung  von 
Eohlenwasserstoffgemischen  zuweilen  zunächst  eine  Sulfurirung  vornimmt, 
die  Sulfosäuren  durch  Krystallisation  trennt  und  darauf  aus  den  einzelnen 
Sulfosäuren  wieder  die  Kohlenwasserstoffe  zu  regeneriren  hat  (vgl.  S.  109 
bi«  110).  Die  Abspaltung  der  Sulfogruppe*  kann  durch  Einleiten  von 
Dampf  in  das  auf  passende  Temperatur  erhitzte  G-emisch  der  Sulfosäuren 
l>ezw.  ihrer  Salze  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  bewerkstelligt 
Verden;  wendet  man  überhitzten  Dampf  an,  so  kann  der  Zusatz  von 
Schwefelsäure  bezw.  Phosphorsäure  bei  Anwendung  der  trockenen  freien 


^  H.  Goldschmidt,  Ber.  16,  1066,  1425  (1882). 

^  Brocbbt  u.  Boülbmoeb,  Compt.  rend.  117,  235  (1893). 

'  Brochbt,  Compt  rend.  117,  115  (1893).    Bull.  [3]  9,  687  (1893). 

*  Vgl.  Fbbukd,  Ann.  120,  80  (1861).  —  Beilstein  u.  Wahlfobss,  Ann.  138,  36, 
40(1864).  —  Abmstbohg  u.  Milleb,  Journ.  See.  46,  148  (1884).  —  Kblbe,  Ber.  19, 
W(1886).  —  Fbiedel  u.  Grafts,  Compt.  rend.  109,  95  (1889i  —  FouBinEB,  Bull. 
P!  7,  652  (1892). 
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Snlfosäuren  unterbleiben«  In  vielen  Fällen  läset  sich  durch  trockene 
Destillation  der  Anunoniumsalze  ^  aus  Sulfosäuren  bequem  die  Stamm- 
Substanz  gewinnen  (Gabo).  Manche  Sulfosäuren  zerfallen  so  leicht,  dass 
man  sie  nur  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  zu  schütteln  braucht, 
um  den  Kohlenwasserstoff  abzuspalten^. 

Auch  die  ftr  die  Constitutionserforschung  von  grösster  Wichtig- 
keit gewordene  BAEYEB'sche  Zinkstaubreaction  muss  hier  genannt 
werden,  wenn  sie  auch  für  die  Abscheidung  gerade  der  Benzolhomologen 
aus  ihren  Derivaten  nur  selten  verwendet  worden  ist.  Wie  Baeteb  zeigte, 
lassen  sich  aus  sauerstoffhaltigen  aromatischen  Verbindungen  die  Mutter- 
substanzen in  sehr  einfacher  Weise  herstellen,  indem  man  sie  mit  Zink- 
staub destillirt.  Diese  Methode  benutzte  Babyeb'  zuerst  bei  Abkömm- 
lingen des  Indigos  und  kam  mit  ihrer  Hülfe  zu  der  Elrkenntniss,  dass 
das  Indol  die  Stammsubstanz  des  Indigos  ist;  auf  dem  Gbbiete  der 
Farbstoffchemie  verdankt  man  ihr  femer  die  folgenreiche  Entdeckung, 
dass  das  Alizarin  sich  vom  Anthracen  ableitet.  Um  durch  ein  einfaches 
Beispiel  ihre  Wirkungsweise  zu  erläutern ,  sei  angeftihrt,  dass  man  aus 
Phenol  C0Hg(OH)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  Benzol  G^Hg  erhält 


Isomeriefälle  und  Nomenclatur. 

Wie  bei  allen  Benzolderivaten  kann  Isomerie  der  Benzolhomologen 
erstens  durch  verschiedene  gegenseitige  Stellung  der  substituirenden 
Seitenketten  bewirkt  werden: 


Ortho-  Meta-  Para-DimethjlbeiuoL 

Ein  zweiter  Grund  kann  durch  verschiedene  Vertheilung  der  Kohlenstofl^ 
atome  auf  die  einzelnen  Seitenketten  geboten  werden: 

/GH, 

XJH, 
Aethylbencol  DimethylbeiuBol 

Endlich  kann  bei  gleich   kohlenstoffireichen  Seitenketten  ihre  Structnr 


sich  ändern: 


vbHs  •  GH|  •  GHf  •  GB^ 

Propylbenzol 


GeH5.GH(GH,), 
Isopropyl  benzol. 


Der  einfachste  aromatische  Kohlenwasserstoff  C^H^  hat  durch  Liebig' 
den  -Namen  „Benzol'^  erhalten,  nachdem  er  von  Mitscherlich  und  von 


^  Vgl.  y.  Mbteb,  Ber.  16,  1468  (1888).  —  £ou,  Ber.  18,  575  (1885). 

*  Vgl.  Jaoobsen,  Ber.  19,  1210  (1886);  20,  900  (1887). 

*  Ann.  140,  295  (1866).  «  Ann.  9,  43  Anm.  (1834). 
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PtLiGOT  aus  der  Benzoesäure  gewonnen  war.  Seine  Homologen  kann 
man  durch  Angabe  der  Seitenketten  als  Methylbenzol,  Dimethylbenzol, 
Hethjl-isopropylbenzol  eto.  bezeichnen.  Doch  benutzt  man  sehr  häufig 
Namen,  welche  an  andere  zufallige  Beziehuigen  anknüpfen.  So  wird 
das  Methylbenzol  stets  ,,Toluol<'  genannt,  weil  es  gelegentlich  aus  Tolu- 
balsam  gewonnen  wurde.  Dimethylbenzole  wurden  aus  Holzölen  isolirt^ 
und  haben  daher  auch  heute  noch,  obgleich  diese  Herkunft  jetzt  ganz 
bedeutungslos  für  sie  geworden  ist,  den  Namen  „Xylole'^  behalten.  Weil 
anter  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen  CgEL^,  einer  zur  Cuminsäure  in 
naher  Beziehung  steht,  so  bezeichnet  man  dieselben  häufig  als  „Cumole^'. 
Die  bei  den  niederen  Homologen  seltene  Eigenschaft,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  zu  sein,  hat  einem  Tetramethylbenzol  zu  dem  Namen 
„Dnrol"  verholfen  etc.  etc.  Derartig  gebildete  Namen  sind  in  der 
Colmnne  2  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103  verzeichnet 

Wie  man  sieht,  ist  allen  diesen  Namen  die  Endung  „ol^^  gemeinsam 
—  ein  Umstand,  welcher  die  Beformbedürftigkeit  dieser  Nomendatur 
deatlich  erkennen  lässt  Denn  diese  Endung  ist  neuerdings  yon  dem 
Genfer  Congress  den  aliphatischen  Alkoholen  zuertheilt  worden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  1095);  sie  ist  femer  seit  langer  Zeit  für  die  aromatischen 
Hydroxylderivate  gebräuchlich,  wie  aus  den  Namen  „Phenol,  Kresol, 
Naphtol'^  ersichtlich  ist  Es  muss  daher  als  Uebelstand  empfunden 
werden,  wenn  die  Namen  von  Kohlenwasserstoffen  und  von  Hydroxylderi- 
yaten  durch  die  gleiche  Endung  charakterisirt  werden.  Aus  diesem  Grunde 
hat  man  in  England  bereits  seit  längerer  Zeit  statt  der  Endung  „oV* 
fiir  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  die  Endung  „en^'  benutzt  (Benzen, 
Tolnen  etc.).  Der  Genfer  Congress  hat  über  diese  Frage  noch  keinen 
Beschluss  gefasst 

Im  Folgenden  sollen  die  in  der  deutschen  Literatur  noch  allgemein 
gebräuchlichen  Namen  Benzol,  Toluol,  Xylol  etc.  beibehalten  werden. 
Daneben  soll  indess  in  den  nach  der  Genfer  Nomendatur  gebildeten 
Bezeichnungen  von  Derivaten  des  Stammkohlenwasserstoffs  C^Hq  dieser 
Kohlenwasserstoff  „Benzen'^  genannt  werden;  derart  sind  z.  B.  in  der 
Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102 — 103  die  Namen  der  dritten  Verticalcolumne 
gebildet 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  farblose  Verbindungen  von  eigen- 
thamlichem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  unzersetzt  destillirbar.  Die 
Kohlenwasserstoffe  C^Hg  bis  CgH^^  ^^^^  ^^^  gewöhnlicher  Temperatur 
fltoig,  erstarren  aber  zum  Theil  schon  durch  massige  Abkühlung  zu 
Kiystallmassen;  unter  den  höheren  Homologen  findet  man  viele,  welche 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind  (vgl.  oben  Dürol). 
Benzolkohlenwasserstoffe    brennen    mit    stark    russender    Flamme.      In 


'  Cahoübs,  Ann.  76,  286  (1850). 
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Alkohol  und  Aether  sind  die  niederen  G-lieder  leicht  löslich;  Hexamethyt 
benzol  indess  braucht  bei  0^  bereits  500  Thle.  95-procent.  Alkohols  asor 
Lösung.  Sie  lösen  ihrerseits  viele  organische  Verbindungen  in  eiheb- 
licher  Menge  auf;  man  bedient  sich  daher  der  leicht  zugänglichen  Theer- 
kohlen Wasserstoffe  —  Benzol,  Toluol^  Xylole,  Cumole  —  häufig  als 
Ery  staUisationsmittel . 

Das  LÖBungsvermögen  der  aromatischen  Kohlenwasaentoffe  ist  gegenüber  sehr 
vielen  Substanzen  viel  erheblicher ,  als  dasjenige  der  Petroleamkohlenwasserstoffe; 
man  kann  daher  aus  Benzollösung  viele  Verbindungen  durch  Zusatz  von  Petroleum- 
äther oder  LigroTn  wieder  abscheiden  —  ein  Verfahren,  welches  häufig  zur  KrystaUi- 
sation  organischer  Verbindungen  sehr  zweckmässig  ist 

Die  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103  enthält  eine  Anzahl  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen zusammengestellt  Man  findet  in  der  zweiten  Vertical- 
columne  die  gebräuchlichen  Bezeichnungen,  in  der  dritten  diejenigen, 
welche  die  Art  und  Zahl  der  Seitenketten  angeben,  in  der  vierten  die 
Stellung  der  Seitenketten.  In  der  dritten  Verticalcolumne  sind  femer 
die  im  Steinkohlentheer  nachgewiesenen  Kohlenwasserstoffe  durch  ein 
Sternchen  bezeichnet. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—108:  Nur  solche  Abhandlungen 
sind  angeführt,  welche  sich  auf  Vorkommen  (vgl.  auch  die  Citate  Nr.  2 — 5  auf  &  94), 
Bildung  (vgl.  auch  die  atate  Nr.  6  auf  S.  94,  Nr.  3  u.  4  auf  S.  95)  und  physikalische 
Eigenschaften  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  beziehen.  ^  Mitscheruch,  Ann.  9,  89 
(1884).  —  «  Marignac,  Ann.  42,  217  (1842).  —  •  Wöhleb,  Ann.  öl,  147  (1844).  —  *  Bzi- 
THELOT,  Compt  rend.  63,  479  (1866).  —  "  Vincemt,  Bull.  [3]  4,  6  (1890).  —  •  Nsvbbck, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  654  (1887).  —  '  Youvo,  Joum.  Soc.  66,  486  (1889).  — 
•  PrsATi  u.  Patern6,  Jb.  1874,  868.  —  •  Rimsay  u.  Youho,  Jb.  1887,  109.  —  ••  Lacho- 
wicz,  Ber.  21,  2206  (1888).  —  ^'  Adeiebnz,  Ber.  6,  441  (1873).  —  >*  B.  Schiff,  Ann.  220, 
91;  223,  66  (1883).  —  "  Deville,  Ann.  eh.  [3]  3,  168  (1841).  —  "  Gl^itabi)  u.  Boo- 
DEAULT,  Compt  rend.  19,  505  (1844).  —  ^^  Pelutikb  u.  Waltbb,  Ann.  eh.  [2]  67,  278 
(1838).  —  "  ToLLBHs  u.  Pimo,  Ann.  131,  304  (1864).  —  "  Fbibdel  u.  Obafts,  Ann.  ck 
[6]  1,  454  (1884).  —  "  Weidel  u.  Ciawcian,  Ber.  13,  70  (1880).  —  "  Kelbe,  Ann.  210, 
1  (1881).  —  ^  Naooabi  o.  Pagliani,  Jb.  1882,  63.  ^  *^  Landolt  u.  Jahu,  Ztachr. 
f  physik.  Chem.  10,  299  (1892).  —  «•  Fittio,  Ann.  168,  265  (1869).  —  "  Frmo  u. 
BiEBEB,  Ann.  166,  231  (1870).  —  '*  Jannasob  u.  HObmbb,  Ann.  170,  117  (1873).  — 
"  Beymakk,  Jb.  1876,  391.  —  *•  Colson,  Ann.  cb.  [6]  6,  128  (1885).  —  "  Piketts, 
Ann.  243,  50  (1888).  —  '^  0.  Jacobsbn,  Ber.  10,  1009  (1877);  14,  2624  (1881).  - 
«•  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  2517  (1886).  —  »•  Adob  u.  Rilliet,  Ber.  U,  1627  (1878).  — 
»»  PiocARD,  Ber.  12,  580  (1879).  -  "  Levinstein,  Ber.  17, 444  (1884).  —  »»  Cbaits,  Compt 
rend.  114, 1 1 10  (1892).  —  »*  Wboblbwsky,  Ann.  192, 200  (1878).  —  »  Ptttio  u.  Vblouth, 
Ann.  148,  1  (1868).  —  ^  Bbübl,  Ann.  236, 1  (1886).  J.  pr.  [2]  60,  140—143  (1894).  — 
"  Frmo  u.  Glinzeb,  Ann.  136,  303  (1865).  —  "  Jamhasch,  Ann.  171,  79  (1873).  — 
••  Jahkasch,  Ber.  10,  1354  (1877).  —  *•  V.  Metbb,  Ber.  3,  753  (1870).  —  ♦»  Pawlewszi, 
Ber.  18,  1915  (1885).  —  "  Rbissebt,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  *»  Rehkie,  Joum.  Soc  41, 
33  (1882).  —  ♦*  Balsohk,  Bull.  31,  540  (1879);  32,  617  (1879).  —  «  Fbibdbl  u.  Cbafts, 
Bull.  39,  195  (1883>  —  *«  Ansohütz,  Ann.  236,  331  (1886).  —  *'  Frrno  u.  Köwo, 
Ann.  144,  277  (1867).  —  "  Weqeb,  Ann.  221,  67  (1883).  —  *•  Sempotowski,  Ber. 
22,  2662  (1889).  —  »*  Nöltino  u.  Palmab,  Ber.  24,  1955  (1891).  —  »»  0.  Jacobseb, 
Ber.  16,  1853  (1882).  —  '^^  O.  Jaoobsen,  Ber.  19,  2511  (1886).  —  ^^  0.  Jaoobsbb  b. 
Deikb,  Ber.  20,  903  (1887).  —  ^  Bbilstein  u.  Köoleb,  Ann.  137,  817  (1866).  — 
'^^  Fittio  u.  Ernst,  Ann.  139,  186  (1866).  —  ^  Fittio  u.  Janmasgh,  Ann.  161,  283  (1869). 
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—  *^  Fimo  a.  Laübqiger,  Ann.  151,  257  (1869).  ~  ^  Jankasch,  Ann.  176,  286  (1876). 

—  «•  Wabxen,  Jb.  1866,  514.  —  •«  O.  Jaoobbbn,  Ber.  10,  856  (1877).  —  "  0.  Jacobsbm, 
Ann.  184,  179  (1876).  —  **  Armstsonq,  Ber.  11, 1697  (1878).  —  **  Firria  u.  Wackekrodbr, 
Ann.  161,  292  (1869>  —  ^  Vgl.  die  Citote  unter  Nr.  4  auf  S.  95.  —  ««  Cahoürs,  Ann.  74, 
106(1850).  —  "Brühl,  Ann.  200,  190(1880).  —  •' Adob u. Rilliet,  Ber.  12,  329(1879). 

—  ••  PmiG  u.  ScHBOHB,  Ber.  8,  17  (1875).  —  ••  Fittio,  SohIffeb  u.  König,  Ann.  149, 
824  (1868).  —  '•  Silva,  BuU.  43,  817  (1885).  —  "  Hkibe,  Ber.  24,  768  (1891).  — 
»  Patebvö  u.  Spica,  Ber.  10,  294  (1877).  —  '*  Wupbk  u.  Zübeb,  Ann.  218,  874  (1888). 

—  ^*  Gbbhabdt  u.  Cahocbb,  Ann.  38,  88  (1841).  —  '^  Pibati  u.  Patbrii6,  Jb.  1874, 
389.  —  *•  O.  jACOBfonr,  Ber.  8,  1260  (1875).  —  "  O.  Jacobsbk,  Ber.  12,  429  (1879). 

—  »»  LiEBMAKM,  Ber.  13,  46  (1880).  —  "  Gustavson,  Ber.  11,  1251  (1878).  — 
«  WiDMAN,  Ber.  24,  439  (1891).  —  >>  R.  Mbteb  u.  Boner,  Ann.  220,  27  (1888).  — 
«»  0.  Jacobbxh,  Ber.  19,  1209  (1886).  —  »»  O.  Jacobsen,  Ber.  20,  896  (1887).  — 
«*  0.  Jacobsbn,  Ber.  21,  2821  (1888).  —  ^  Kxlbe  u.  Pathb,  Ber.  19,  1551  (1886).  — 
*  Claus  u.  FoBCKiNe,  Ber.  20,  8097  (1887).  —  *'  Bielbpbldt,  Ann.  198,  881  (1879). 

—  «  Armstbono  u.  Miller,  Ber.  16,  2255  (1883).  —  ^  Jannasoh,  Ber.  8^  355  (1875). 

—  ••  K.  £.  ScHULZB,  Ber.  20,  409  (1887).  —  *^  Bbaubbpairs,  Bull.  50,  676  (1888). 

—  **  Gbrhari>t  u.  Cahours,  Ann.  38,  71,  101,  345  (1841).  —  ^'  Jannabch  u.  Fittio, 
Ztaehr.  Gbem.  1870,  161.  —  **  Jannasch  u.  Gissmann,  Ann.  216,  200  (1882).  — 
«  Jannasch,  Ber.  7,  692  (1874);  10,  1354  (1877).  —  «»  K.  E.  Schulze,  Ber.  18,  3032 
(1885).  —  "  RsuTBR,  Ber.  U,  29  (1878).  —  ••  Renaxd,  Ann.  eh.  [6]  1,  247  (1884).  — 
••  Wallach,  Ann.  275,  157  (1898).  —  ^^  Relbb  u.  Wabth,  Ann.  221,  158  (1888).  — 
IM  Trapp,  Ann.  108,  386  (1858).  —  ^'^  Laj^lemand,  Ann.  102,  119  (1857).  —  ^^  Kekül£ 
u.  Pott,  Her.  2,  121  (1869).  —  ^^  Boüchabdat,  Compt.  rend.  90,  1560  (1890).  — 
'*  Renard,  Compt  rend.  90,  531  (1880).  —  >••  Bbilstein  u.  Kupppbr,  Ann.  170,  282 
(1873).  —  '•'  Wrioht,  Jb.  1873,  366;  1876,  395.  —  "*  Carstanjbn,  J.  pr.  [2]  3,  63 
(1871).  —  '••  BRutRB,  Oompt  rend.  90,  1428  (1880).  —  "®  Becret  u.  Wrioht,  Jb. 
187«,  397.  —  *"  Kraut,  Ann.  192,  222  (1878).  —  "•  Fittica,  Ann.  172,  803  (1874). 

—  "•  NAunw,  BulL  37,  HO  (1882).  —   "*  Patbrm6  u.  Pisati,  Jb.  1874,  395,  896. 

—  »"  Brühl,  Ber.  26,  149,  171  (1892).  —  "•  H.  Müller,  Ber.  2,  130  (1869).  — 
»"  Labdolph,  Ber.  6,  987  (1873).  —  ">  Kelbb,  Ber.  19,  1969  (1886).  —  "»  Faust 
IL  HoMBTBR,  Ber.  7,  63,  1427,  1429  (1874).  —  i"«  R.  Meter,  Ber.  24,  970  (1891).  — 
«  OppnrHBiM,  Ber.  5,  94,  628  (1872).  —  "•  Barbieb,  Ber.  6,  215  (1872).  —  >»  Rbkul« 
B.  Bbutlants,  Ber.  6,  487  (1878).  —  *"  Richter  u.  Grlowsky,  Ber.  6,  1257  (1873).  — 
**  Rabziszbwsxi,  Ber.  9, 260  (1876).  —  >>*  Balbuno,  Ber.  10, 296  (1877).  —  ^*^  Schbamm, 
HoBBtsh.  9,  613  (1888).  —  ^^  Riess,  Ber.  3,  779  (1870>  —  ^*^  KdHLBB  u.  Aronheim, 
Ber.  8,  509  (1876).  —  "°  H.  Goldschmidt,  Ber.  16,  1066,  1425  (1882).  —  *"  Krlbe 
B.  Pfeiffer,  Ber.  19,  1728  (1886).  —  '"  Wrrden  u.  Snatowicz,  Ber.  9,  1606  (1876). 
-  «•  Gossin,  Bull.  41,  446  (1884).  —  "*  Senkowsd,  Ber.  23,  2412  (1890).  —  "*^  0.  Ja- 
eoBSEv,  Ber.  20,  896  (1887).  —  *»  Schramm,  Ann.  218,  883  (1888).  —  >"  Claus,  J.  pr. 

I  [2]  48,  490  (1892)l  —  **»  Le  Bel  u.  Gbebne,  CJompt.  rend.  87,  261  (1878).  —  *"  Gebens, 
}  Cwapt.  rend.  87,  931  (1878).  —  **•  Almemnoen,  Ber.  14,  2073  (1881).  —  »**  A.  W. 
1  HoFMAKN,  Ber.  13,  1729  (1880).  —  "«  Auqeb,  Bull.  47,  48  (1887).  —  "•  Krafpt, 
I  Bcr.l»,  2982  (1886).  —  "*  Ahrens,  Ber.  19,  2717  (1886).  —  »"  Schweinitz,  Ber.  19, 
I  «40  (1886).  —  >*•  O.  Jacobsen,  Ber.  21,  2814  (1888).  —  "'  Albright,  Morgan,  Wool- 
woBiB,  Compt  rend.  86,  887  (1878).  —  "*  Galle,  Ber.  16,  1747  (1883).  —  "•  Krafft 
1.  Giyrno,  Ber.  21,  8180  (1888).  —  »»•  Reuter,  Ber.  17,  2028  (1884).  —  »*»  Nöltino 
«.  FoBBL,  Ber.  18,  2674  (1885).  —  "•  Sbxmlbb,  Ber.  24,  204  (1891).  —  "»  Bboohet 
B.  BoüLBNQEB,  (Jompt  rend.  117,  235  (1893).  —  ***  Fittio,  Köbrich  u.  Jilke,  Ann. 
U6, 141  (1867).  —  *"  Genvrbsse,  Bull.  [3]  9,  508  (1893).  —  '"  Okndorff  u.  Youkq, 

ICöthener  (Äem.-Ztg.  1893,  Repert  142.  —  "^  Eijenan,  Reo.  trav.  chim.  12,  174 
(1898)l  ~  ««•  Baue,  Ber.  27,  1610  (1894), 
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Dass  das  chemische  Terhalten  der  Benzolkohlenwasserstofib  ganz 
eigenartig  ist  und  yon  dem  Verhalten  sowohl  der  gesättigten  wie  aach 
der  ungesättigten  aliphatischen  Eohlenwasserstofife  wesentlich  abweicht» 
ist  schon  S.  41  ff.  (vgl.  auch  S.  12)  bei  der  Schilderung  des  „aromaldschea 
Charakters"  hervorgehoben. 

Durch  Einwirkung  yon  starker  Salpetersäure  können  sie  ^nitrirt' 
werden;  Näheres  vgl.  S.  148—149. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefel^ure 
werden  sie  „sulfurirt";  Näheres  vgl.  S.  131. 

Da  bei  diesen  Eeactionen  nur  die  Wasserstoffatome  des  Benzol- 
kerns gegen  die  Nitro-  bezw.  Sulfogruppe  ausgetauscht  werden,  so  müssen 
sie  natürlich  versagen,  wenn  alle  sechs  Wasserstoffatome  durch  Seiten* 
ketten  vertreten  sind.  Das  Hexamethylbenzol  giebt  demgemäss  kein  Nitro- 
derivat  und  keine  Sulfosäure. 

Bei  den  Benzolhomologen  mit  vielen  Seitenketten  ist  indess,  ab- 
gesehen von  der  Sulfurirung,  noch  eine  andere  höchst  eigenthümliche 
Wirkungsweise  der  Schwefelsäure  von  0.  Jacobsen  ^  beobachtet  worden, 
die  als  „Uebertragung  der  Seitenketten^'  bezeichnet  werden  kann. 
Wenn  man  z.  B.  Pentamethylbenzol  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  unter  häufigem  ümschütteln  bei  Zimmer- 
temperatur 36 — 48  Stunden  stehen  lässt,  so  ist  es  in  Hexamethylbenzol 
und  die  Sulfosäure  eines  Tetramethylbenzols  —  des  Prehnitols  —  ver- 
wandelt Die  Reaction  erinnert  an  die  ähnlichen  Wirkungen  des  Ala- 
miniumchlorids  (vgl.  S.  97). 

Snlfnrjlchlorid*  S0,C1,  wirkt  fOr  sich  auf  Benzolkohlenwassentoffe  melBt 
chlorirend;  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  aber  kann  es  auch  BulfiiriTeiid 
wirken,  e»  entstehen  dann  neben  den  Sulfochloriden  die  Solfone: 

CeHe  +  S0,C1,  =  HCl  +  CH^SOrCl 
2CeHe  +  S0,C1,   =   2HC1  +  CeH^  •  SO,  •  CeH;. 

Die  Halogene  können  je  nach  den  Bedingungen  ihrer  Einwirkung 
Addition  oder  Substitution  —  letztere  im  Kern  oder  in  den  Seitenketten 
—  veranlassen;  Näheres  vgl.  S.  115 — 116,  124. 

Sehr  wichtig  —  namentlich  für  Constitutionsbestimmungen  —  ist 
das  Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  der  Oxydation.  Auf 
die  grosse  Beständigkeit  des  Benzolkems  ist  schon  S.  45  hingewiesen 
worden.  Demgemäss  leistet  das  Benzol  selbst  auch  Oxydationsmittehi 
grossen  Widerstand*  und  hat  sich  einer  glatten  Veränderung  durch 
Oxydation  überhaupt  nicht  fähig  gezeigt  Dagegen  besitzen  die  Benzol- 
homologen in  ihren  Seitenketten  Angriffspunkte,  welche  der  Wirkung 
von  Oxydationsmitteln  —  man  wendet  gewöhnlich  verdünnte  Salpeter- 
säure oder  Chromsäuregemisch  in  der  Wärme  oder  Ealiumpermanganai 

^  Ber.  19,  1209  (1886);  20,  900  (1887);  21,  2814  (1888). 
*  TöHL  und  Eberhard,  Ber.  26,  2940  (1893). 
Vgl.  Norton,  Ber.  18  c,  620  (1885). 
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an  —  leicht  anheimfalleD.  Es  gelingt  meist  durch  passende  Wahl  der 
Oxydationsbedingongen,  eine  vollkommene  ^^Aboxydation'^  auch  längerer 
Seitenketten  zu  bewirken,  derart,  dass  yon  der  Seitenkette  lediglich  das 
omnittelbar  am  Benzolkem  haftende  Eohlenstoffatom  in  Gestalt  der 
Carboxylgruppe  zurückbleibt  Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sich  daher 
ein  ein&ches  Mittel,  um  die  Anzahl  der  Seitenketten  zu  ermitteln. 
Wenn  z.  B.  ein  Kohlenwasserstoff  CgH^j  bei  der  vollständigen  Oxydation 
Benzoesäure  CgH^-CO^H  liefert,  so  kann  er  nur  eine  Seitenkette  ent- 
halten und  ist  demnach  als  Propyl-  oder  Isopropylbenzol  0^135(03  H^) 
an&ufassen;  liefert  er  dagegen  eine  Benzoldicarbonsäure  GqH^(C02H)2  — 
eine  Phtalsäure  — ,  so  enthält  er  zwei  Seitenketten  und  ist  daher  ein 
Methyl-äthyl-benzol  C^H^(CH3XC3H5),  dessen  Substituentenstellung  sich 
nun  ergiebt,  wenn  man  das  Oxydationsprodukt  mit  der  Ortho-,  Meta- 
oder  Paradicarbonsäure  identificirt;  liefert  er  endlich  eine  Tricarbonsäure 
CjH,(C03H)g,  so  ist  er  zweifellos  ein  Trimethylbenzol  CgHj(CH3)3. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  mehreren  Seitenketten  bewirkt  Salpeter- 
säure nur  eine  partielle  Oxydation  der  Seitenketten;  so  liefern  z.  B.  0- 
nnd  p-Xylole  CqH^(CH3)2  die  entsprechenden  Toluylsäuren  (Methylbenzoe- 
8äuren)  G^RjiGH^XCO^Sj,  Mesitylen  CeH3(CH3)3  eine  Dimethylbenzoösäure 
C.H,(CH3i(C0jH)  und  eine  Methyldicarbonsäure  CeH,(CH3XC0aH)g,  Hexa- 

•  methylbenzol  ^^(CHj)^  eine  Prehnitoldicarbonsäure  Cg(CHj)^(C03H)3  etc. 
Unterscheiden  sich  die  Seitenketten  durch  ihre  Länge,  so  bleibt  in  ge- 
wissen Fällen  die  kürzere,  in  anderen  die  längere  der  Oxydation  ent- 
zogen; so  erhält  man  aus  dem  m-  und  p-Cymol  CgH^(CH3XC3H,)  (Methyl- 
isopropylbenzol)  die  entsprechenden  Toluylsäuren  C^H^(CH3XC03H), 
dagegen  aus  m-  und  p-IsobutyltoluoP  CgH^(CHgXC^Hg)  die  entsprechen- 
den Isobutylbenzoesäuren  CeH^CCOjHXC^H^). 

Chromsäuregemisch  bewirkt  meist  eine  gleichzeitige  Oxydation 
der  verschiedenen  Seitenketten,  oxydirt  also  z.  B.  m-  und  p-Xylol  zu 
den  entsprechenden  Dicarbonsäuren ;  dagegen  gelingt  die  Oxydation  von 
o-Xylol  zu  Phtalsäure  CQB.JiC0^T3.\  mit  Chromsäuregemisch  nicht; 
vielmehr  wird  das  o-Xylol  durch  Chromsäure  vollständig  verbrannt. 
Wohl  aber  kann  man  o-Xylol  mit  Kaliumpermanganat  zu  Phtalsäure 

'  oxydiren;  auch  werden  Penta-  und  Hexamethylbenzol  durch  Kalium- 
permanganat in  Benzol-penta-  bezw.  -hexacarbonsäure  verwandelt. 

!  In  dem  Chromylchlorid'  CrO,C],  besitzt  man  ein  Mittel,  um  Benzolhomo- 

loge zu  Carbonylverbindangen  —  Aldehyden  bezw.  Ketonen  —  za  oxydiren  (£taed'9  che 
Beaction).  Es  vereinigt  sich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  zu' Verbindungen,  wie 
C(0,*CH,>2CrO,C]),  welche  nan  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Ozydationsprodukte 

j  der  Kohlenwasserstoffe  liefern.  80  erhält  man  aus  Toluol  CeHg  •  CH,  den  Benzaldehyd 
CHj.CHO,  ans  den  Xylolen  CeH^CCH,),  die  Methylbenzaldehyde  CeH4(CH8XCHO), 

>  Vgl.  W.  KsLBE  u.  Pfbivfeb,  Ber.  19,  1723  (1886). 

*  Cabctahjbn,  Ber.  2,  682  (1869).  —  ^abd,  Ann.  eh.  [5]  22,  218  (1881).  — 
PATBmo  n.  ScicmLORE,  Ber.  14,  525  (1881).  —  Kelbb,  Ann.  210,  57  (1881).  —  Borxe- 
iinr,  Ber.  17,  1462  (1884).  —  v.  Kichteb  u.  SchOchnbr,  |Ber.  17,  1981  (1884).  — 
▼.  MiLLBB  u.  RoHDE,  BcT.  23,  1070  (1890).  —  Erbeba,  Ber.  23 c,  1858  (1890). 
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aus  Aethjlbenzol  den  Phenyl-acetaldehyd  CqHs'CHi-CHO  and  Acetophenon  CeH5- 
COCH,,  aas  Propylbenzol  das  Benzylmethjiketon  C«H5-CHa-C0-CH,  etc. 

Gegen  BeductionsmitteP  sind  die  Benzolkohlenwasserstoffe  ausser- 
ordentlich beständig.  Es  bedarf  äusserst  energischer  Agentien,  um  ihnen 
Wasserstoff  zuzuführen.  So  wird  Benzol  selbst  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
phosphonium  auf  850^  nicht  reducirti  dagegen  gelingt  es,  dasselbe  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260 — 280^  —  wobei  wahrscheinlich 
gleichzeitig  Jod  als  Beductionsmittel  wirkt,  da  ein  Gemisch  Ton  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  nicht  die  gleiche  Wirkung  ausübt,  —  zu 
Hexahydrobenzol  C0H^3  (Hexamethylen)  und  vielleicht  auch  zu  Hexan 
GqH^^  zu  reduciren.  Leichter  reducirbar  sind  Homologe  des  Benzols; 
80  wird  Mesitylen  durch  Jodphosphonium  bei  250 — 280^  in  Hexahydro- 
mesitylen  C^H^g  verwandelt. 

Einzelne  Olieder. 

Die  technische  Bedeutung  der  im  Theer  vorkommenden  Benzol- 
kohlenwasserstoffe und  ihre  Abscheidung  aus  dem  Theer  ist  bereits  im 
achten  Kapitel  (S.  92 — 93)  geschildert  Die  physikalischen  Constanten 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—103. 

Benzol  G^H^  (Benxm)  wurde  1825  von  Faraday^  in  einer  durch 
Compression  von  Oelgas  erhaltenen  Flüssigkeit  entdeckt  Sein  Vorkommen 
im  Steinkohlentheer  wurde  1845  von  A.  W.  Hofmann^  sicher  gestellt^; 
Hofmann's  Schüler  Chables  Mansfield^  stellte  die  ersten  Versuche  zur 
fabrikmässigen  Erzeugung  des  Benzols  aus  Theer  an,  bei  denen  er  be- 
reits das  Princip  der  Dephlegmation  zur  Trennung  der  einzelnen  Kohlen- 
wasserstoffe anwandte;  in  Folge  eines  Brandes  büsste  er  bei  diesen  Ver- 
suchen 1856  das  Leben  ein.  Von  der  Benzolmenge,  welche  bei  der 
trockenen  DestiUation  der  Steinkohle  entsteht,  bleibt  übrigens  ein  ver- 
hältnissmässig  nur  geringer  Theil  im  Theer  zurück;  weit  grossere  Mengen 
gehen  dampfförmig  in  das  Steinkohlengas  über;  1  cbm  Leuchtgas 
enthält  etwa  30  g  Benzol  und  9  g  Toluol;  der  Gehalt  des  G-ases  an 
Benzol  ist  von  wesentlicher  Bedeutung  für  seine  Leuchtkraft;  wollte 
man  daher  behufs  Erhöhung  der  Benzolproduktion  dem  Leuchtgas  seinen 
Benzolgehalt  entziehen  ^  so  würde  man  seine  Leuchtkraft  erheblich  be- 
einträchtigen und  wäre  demnach  genöthigt,  das  Benzol  durch  andere 
Stoffe  zu  ersetzen,  welche  die  Leuchtkraft  wieder  erhöhen.    Anders  liegen 

^  Bebthblot,  Bull.  9,  16,  91,  100,  281  (1868);  10,  485  (1868);  28,  497  (1877).  — 
Baetkb,  Ber.  1,  127  (1868);  2,  21  (1869>  Ann.  166,  266  (1870);  278,  88  (1898).  — 
Wrbdbn,  Ber.lO,  718(1877).  Ann.  187, 153(1877).— Konowalow,  Ber.20c,  570(1887).— 
KisHNEB,  Ber.  24  0,559(1891);  26  o,  96(1893).— TsoHiTScuBABm,  Ber.  27 Bef.,  310(1894). 

*  PoQO.  6,  306  (1825).  *  Ann.  66,  204  (1845). 

^  Vgl.  Über  die  Geschichte  des  Benzols  auch  Bo8COb-Scho]ii.bii]ceb*8  ausf.  Lehrb. 
d.  Chemie  Bd.  IV,  S.  58  (Braanschweig  1886). 
^  Ann.  69,  162  (1849). 

*  Ueber  Methoden  hierzu  vgl.  Lunge,  Industrie  des  Steinkohlentheers  (Braun- 
schweig 1888),  S.  28. 
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indess  die  Verhältnisse  bei  den  Cokereigasen^  die  man  lediglich  für 
Heizzwecke  verwenden  will,  denen  man  daher  ohne  Schädigung  ihrer 
Verwendbarkeit  das  Benzol  entziehen  kann.  In  der  That  geschieht  dies  in 
den  deutschen  Cokereien,  die  mit  Gewinnung  der  Nebenprodukte  arbeiten 
(ygl.  S.  88),  bereits  in  grossem  Massstab  ^;  die  jährliche  Production  an 
Benzol  aus  Cokesgasen  beträgt  zur  Zeit  in  Schlesien  und  an  der  Ruhr 
zusammen  ca.  4500  tons  und  deckt  denmach  schon  einen  grossen  Theil 
des  deutschen  Bedarfst  Das  so  gewonnene  Benzol  wird  —  abgesehen  von 
seiner  Verwendung  in  der  Farbentechnik  —  voraussichtlich  grosse  Be- 
deutung als  billiges  Carburirungsmittel  zur  Aufbesserung  von  minder* 
werthigem  Leuchtgas  erlangen'. 

Dem  aus  Steinkohlen  gewonnenen  Benzol^  ist  in  geringer  Menge 
eine  sehr  ähnliche  schwefelhaltige,  lange  Zeit  hindurch  unbemerkt  ge- 
bliebene Verbindung  —  das  Thiophen  C^H^S  (vgl.  dort)  —  beigemengt  ^, 
welche  bei  gewissen  Farbenreactionen  sich  leicht  zu  erkennen  giebt;  so 
giebt  thiophenhaltiges  Benzol  beim  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  einer  kleinen  Menge  Isatin  eine  intensive  Blaufärbung  („Indo- 
pheninreaction^'),  während  reines  Benzol  —  wie  man  es  durch  Destillation 
von  Benzoesäure  CgH^-CO^H  mit  Kalk  erhält  —  diese  Seaction  nicht 
liefert  Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
kann  man  das  Benzol  von  Thiophen  befreien.  Die  Benzolpräparate, 
welche  gegenwärtig  als  rein  in  den  Handel  gebracht  werden,  sind  fast 
stets  völlig  thiophenfirei. 

Toluol  C^Hg  [Methylbenxm.  vgl.  S.  76,  101)  wurde  1837  von  Pelle- 
TDBB  und  Walter  in  Condensationsprodukten,  welche  bei  der  Leucht- 
gasbereitung aus  Harz  abfielen,  entdeckt. 

Die  Trennung  der  drei  isomeren  Xylole  CgH^^  {Dimethylbenxme), 
welche  im  Steinkohlentheer  zusammen  vorkommen,  von  ihren  höheren 
und  niederen  Homologen  kann  man  wohl  durch  fractionirte  Destillation 
bewirken ;  doch  bedarf  man  zur  Isolirung  einheitlicher  Verbindungen  aus 
dem  so  erhaltenen  Kohlen wasserstoffgemisch,  das  als  Hauptbestandtheil 
Metaxylol,  daneben  Ortho-  und  Paraxylol' imd  eventuell  noch  gewisse 
Mengen  von  Aethylbenzol  und  von  Paraffinkohlenwasserstoffen  enthält, 
besonderer  Methoden  ^ 

VerhältniBsmfissig  leicht  kann  man  das  Metaxylol  ans  Bohxjlol  in  reinem  Zu- 
stand isoliren,  da  es  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  weniger  leicht  als 
seine  Isomeren  ozydirt  wird.  Zur  Abscheidung  des  Parazylols  kann  man  den  Um- 
stand benutzen,  dass  es  schwerer  durch  gewohnliche  concentrirte  Schwefelsäure  sul- 

^  Vgl.  Caro,  Ber.  25  o,  972  (1892). 

*  Nach  gefälliger Mittheilnngderüirectiond.chem,FabrikLindeDhof,C.Weyl&Co. 

*  Vgl.:  BüMTE,  C5thener  Chem.-Ztg.  18  Repert,  S.  47  (1894).  -—  Fergüsson-Bell, 
ebenda  167.  —  Scbillino,  Cdthener  Chem.-Ztg.  18,  1006  (1894). 

^  Ueber  Werthbestimmung  der  Handelsprodukte  vgl.  Gr.  Schultz,  Steinkohlen- 
theer (Braonschweig  1886),  Bd.  I,  S.  167. 

»  Vgl.  V.  Meyer,  Ber.  16,  1465  (1883). 

*  Vgl.  Nr.  28,  32,  33,  150,  151  unter  den  Citaten  auf  S.  104—105. 
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furirt  wird,  als  Ortho-  und  Metaxjlol;  die  beiden  letzteren  Kohlen  Wasserstoffe  werden 
schon  durch  Schütteln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  sulfurirt;  dampft  man  die 
Lösung  der  Natrinmsalze  ihrer  Sulfosäuren  ein,  so  scheidet  sich  das  Sals  der  Ortho- 
zylolsulfosäure  zuerst  ab.  Um  Paraxjlol  chemisch  rein  herzustellen  ^  benutzt  man 
indess  besser  nach  Jamnasch  die  FiTTio'sche  Synthese,  indem  man  von  p-Bromtoluol 
oder  p-Dibrombenzol  ausgeht  (vgl.  die  Vorschrift  auf  S.  96—97). 

Ueber  einen  Constitntionsbeweis  für  die  drei  Xjlole  vgl.  S.  70. 

Aetbylbenzol  CeHg^CiHB  kann  leicht  synthetisch  gewonnen  werden;  vgl.  S.  98. 

Von  den  drei  Trimethylbenzolen  CgHg(CH3)3  {Trimetkylbenxene)  ist 
das  Mesitylen  (1.3.5)  —  1838  von  Kake  entdeckt  —  durch  seine  syn- 
thetische Bildung  aus  Aceton  (vgl.  S.  95)  leicht  zugänglich;  über  den 
Nachweis  seiner  symmetrischen  Constitution  vgL  S.70 — 71 .  —  DasPseudo- 
cumol  (1.2.4)  kann  aus  Theerölen  abgeschieden  werden^  indem  man 
seine  Sulfosäure  bezw.  das  Amid  dei-selben  durch  E^rystallisation  in  reinem 
Zustand  dai*stellt  und  daraus  dann  den  KohlenwasserstofiF  wieder  ab- 
spaltet; da  es  von  Jannasch  aus  Brom-p-Xylol  vermittelst  der  Fittig'- 
schen  Eeaction  gewonnen  wurde,  müssen  seine  Methylgruppen  die  Stellung 
1.2.4  inne  haben.  —  Für  das  von  0.  Jagobsen  aufgefundene  Hemelli- 
thol  bleibt  demnach  nur  die  Stellung  1.2.3  übrig. 

Unter  den  Kohlenwasserstoffen  C^^H^^  sind  zwei  Methyl-isopropyl- 
foenzole  (Methyl-Methoäthyl-benzme)  —  gewöhnlich  Cymole  genannt  — 
von  besonderem  Interesse.  Während  das  Metacymol  von  Kelbe  1881 
unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Oolophoniums  —  in 
der  „Harzessenz"  —  aufgefunden  worden  ist,  war  das  Paracymol  oder 
das  gewöhnliche  Cymol  schon  etwa  40  Jahre  früher  von  Dumas,  PiiLi- 
OOT,  Gebhaed,  Cahoubs  u.  A.  häufig  in  Naturprodukten  constatirt  bezw. 
durch  Umwandlung  natürlicher  Stoffe  erhalten  worden.  Paracymol  findet 
sich  in  vielen  ätherischen  Gelen,  so  im  römischen  Eümmelöl,  im  Thy- 
mianöl,  im  Eucalyptusöl;  es  steht  femer  zu  den  Terpenen  Cj^Hig  —  einer 
in  der  Natur  sehr  verbreiteten  Gruppe  von  Kohlen wasserstoöen  —  in 
enger  Beziehung  und  kann  aus  denselben  durch  Wasser  Stoffentziehung 
gewonnen  werden;  auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentoxyd  auf  Campher,  femer  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Geranial 
(Bd.  I,  S.  486).  Die  Eenntniss  der  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffs 
ist  daher  für  die  Chemie  der  ätherischen  Oele  von  grösster  Bedeutung. 
Als  diparasubstituirtes  Benzol  wird  er  daran  erkannt,  dass  er  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  Terephtalsäure,  mit  Salpetersäure  p-Toluyl- 
säure  C3H^(CH3XC02H)  liefert;  aus  letzterem  Befund  folgt  auch,  dass  die 
eine  Seitenkette  Methyl  ist,  die  andere  demnach  drei  Kohlenstoffatome 
enthalten  muss.  Nachdem  man  in  Folge  älterer  unrichtiger  Beobachtungen 
die  zweite  Seitenkette  während  eines  langen  Zeitraums  als  normal  con- 
stituirt  angesehen  hatte,  ist  endlich  1891  durch  Widman  das  Cymol 
definitiv  als  p-Methyl-isopropyl-benzol  erkannt;  Widman  stellte  aus 
p-Brom-Isopropylbenzol  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natrium 
das  p-Methyl-isopropyl-benzol  synthetisch  dar  und  fand  es  vollkommen 
libereinstimmend  mit  dem  natürlichen  Cymol. 
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Unter  den  höheren  Gliedern  (vgl.  die  Tabelle  Nr.  47  auf  S.  102—105) 
findet  man  nicht  mehr  einzelne  Verbindungen,  welche  besonderer  Hervor- 
hebung bedürfen  (über  Butyltoluol  vgl.  S.  157—158).  Die  vielfach  sub- 
stituirten  Homologen  —  wie  Penta-  und  Hexamethylbenzol  —  sind  nach 
der  FsiEDEL-CBAFTs'schen  EeactioD,  die  einfach  substituirten  —  wie 
Octylbenzol  etc.  —  grösstentheils  nach  der  FiTTiö'schen  Reaction  ge- 
wonnen worden. 


Zehntes  EapiteL 

Benzolkohlenwasserstoffe  mit  ungesättigten  Seitenketten. 

Die  Benzolkohlenwasserstofife  mit  ungesättigten  Seitenketten  kann 
man  entweder  als  Produkte  der  Substitution  von  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkerns  durch  ungesättigte  aliphatische  Eohlenwasserstoffreste  oder 
als  Phenylderivate  der  aliphatischen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
betrachten,  z.  B.: 

CgHß.CHrCH,:  Vinylbenzol  oder  Phenyläthylen. 

Nur  wenige  Kohlenwasserstoffe  dieser  Art  sind  sorgfältig  studirt;  Deri- 
vate derselben  findet  man  häufig  in  der  Natur,  z.  B.: 

CeH,.CH:CH.COjH  CH^    q^h  *  CeH,    OCH,  etc. 

Zimmtsfttire  Anethol  Engenol 

StyroP  CgHa  =  CgH5.CH:CH,  (Vinylbenzol,  Phenyläthylen, 
Aeihenylbenxen)  ist  der  einfachste  hierher  gehörige  Kohlenwasserstoff.  Das 
Styrol  wurde  zuerst  durch  Destillation  des  flüssigen  „Storax"  (vgl.  Zimmt- 
sanre)  mit  Wasser  gewonnen.  Es  findet  sich  im  Steinkohlentheer  und 
bildet  sich  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Aethylen 
durch  ein  rothglühendes  Bohr.  Man  stellt  es  am  besten  durch  langsame 
Destillation  der  Zimmtsäure  dar: 

CeHs-CHiCHCOiH  =  CO,  +  CeHB.CH:CH,; 

^  BoNASTBE,  Geiger's  Magazin  für  Pharmacie,  36,  90  (1831).  —  Simon,  Ann.  31, 
267  (1889).  —  Gerhardt  n.  Cahoubs,  Ann.  38,  96  (1841).  —  Blyth  u.  A.  W.  Hof- 
lEAVK,  Ann.  53,  289  (1845).  —  Gl£nard  u.  Boddbault,  Ann.  53,  325  (1845).  —  Hemfel, 
Ann.  59,  318  (1846).  —  Howard,  Jb.  1860,  303.  —  Berthelot,  Ann.  Suppl.  5,  868 
(1867);  141,  181,  378  (1866);  142,  257,  259(1866).  Ball.  6,  294,  296  (1866);  7,  112, 
274,  806  (1867);  9,  272,  457  (1868);  10,  343,  348  (1868).  —  Thorpe,  Ztschr.  Chem. 
1871,  130.  —  Erqler  u.  Leist,  Ber.  6,  255  (1873).  —  Radziszewski,  Ber.  6,  493 
(1873).  —  van't  Hoff,  Ber.  9,  5,  1389  (1876).  —  v.  Miller,  Ann.  189,  338  (1877). 
—  BaTSCH,  Jb.  1880,  1082.  —  Firno  n.  Bikder,  Ann.  196,  135  (1879).  —  Hatton 
u.  Hadgkikbon,  Journ.  Soc.  39,  319  (1881).  —  Schiff,  Ann.  220,  92  (1883).  —  Weder, 
Ann.  221y  68  (1883).  —  Hamriot  u.  Güilbert,  Gompt.  rend.  98,  525  (1884).  —  An- 
flCHÜTZ,  Ann.  235.  331  (1886).  —  Brühl,  Ann.  235,  18  (1886).  —  Varet  u.  Viemme, 
Bull..  47,  918  (1887).  —  Kraemer,  Spilker  u.  Ebbrhardt,  Ber.  23,  8269  (1890).  — 
Kraembb  u.  Spilker,  Ber.  23,  3282  (1890).  —  Sohramh,  Ber.  26,  1709  (1893). 
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auch  entsteht  es  reichlich  beim  Erhitzen  des  Phenylbromäthyls  C^H^- 

CHBr-CH,,  das  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Aethyl- 

benzol  erhält: 

CeH^CHBrCH,  =  HBr  +  C.HbCH:CH,. 

Styrol  ist  flüssig,  siedet  bei  140^  und  besitzt  bei  20^  das  specifische 
Gewicht  0-907.  E^  lagert  Halogenwasserstoffe  derart  an,  dass  das  Halogen- 
atom  an  das  dem  Benzolkern  nächststehende  Eohlenstoffatom  tritt: 

CeHjCHrCH,  +  HCl  =  CeHjCHa-CH,, 

und  sondensirt  sich  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  leicht  mit  den 
Homologen  des  Benzols  zu  mehrkemigen  Kohlenwasserstoffen: 

CgBl^'CH  +  CH3*V6H4*CH5  =  CeH5*GH*GH2*CfH4*Co3 

II  I 

OH,  CH, 

Polymerisationsprodukte  des  Styrols':  Wenn  man  Styiol  in  einer  Lösn^g 

von  1  Vol.  reiner  Schwefelsfture  und  9  Vol.  Eisessig  längere  Zeit  stehen  läast,  so 

entsteht  in  reichlicher  Menge  Distyrol  CisHi«  —  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff 

welcher  sich  auch  beim  Kochen  von  Zimmtsäare  mit  etwa  50-procentiger  Schwefel- 

sfiore  bildet,  blau  fluorescirt,  bei  0^  das  spec.  Gkw.  1-027  zeigt,  bei  310—812®  siedet» 

bei  längerem  Sieden  aber  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Tolnol,  Styrol  und 

wahrscheinlich  auch  Isopropjlbenzol  erleidet;  er  besitzt  vielleicht  die  Constitution  eines 

_  /CH. 

Methyl-diphenyl-propjlens  CeHs-CH — CH — CH<'  .  —  Bei  längerem  Aufbewahren 

von  reinem  Stjrol,  rasch  beim  Erhitzen  auf  200®  im  zugeschmolzenen  Rohr  oder 
beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Metastyrol  (CgHJi 
—  eine  geruchlose,  durchsichtige,  glasartige  und  stark  lichtbrechende  Masse,  weiche 
in  siedendem  Aether  sehr  wenig  löslich  ist  und  bei  der  Destillation  Stjrol  liefeii. 
Ueber  die  beiden  Propenylbenxme  —  Allylbenzol  CeHg-CHfCHiCH,  (Benzjl* 
äthylen)  und  a-Phenylpropylen  CeH5*CH:CH*CH,  (symm.  Methyl-phenyl- 
äthylen  —  vgl.  die  Originalliteratur'. 

Phenylacetylen'  CgH^  =  C^H^-CiCH  (Aeüiinylhenxm)  gewinnt  man, 
indem   man   aus   Phenylpropiolsäure   GQH^'GiC-GOgH    durch    langsame 


^  Bltth  u.  Hofmann,  Ann.  63,  811  (1845).  —  Scbabukq,  Ann.  07,  185  (1856> 

—  Erlenmeyeb,  Ann.  135,  122  (1865).  —  Bebthelot,  Bull.  7,  118  (1867i  —  Ekglbb 
u.  Leist,  Ber.  6,  256  (1878).  -—  Milleb,  Ann.  180,  388  (1877).  —  Kbakaü,  Ber. 
U,  1260  (1878).  —  Ebdmann,  Ann.  216,  187  (1888).  ~  Koenios  u.  Mai,  Ber.  26, 
2658  (1892). 

'  Chojnacki,  Compt.  rend.  76,  1413  (1873).  —  Radzibzewbki,  Compt  rend.  7S, 
1153  (1874>  —  RüGHEiMER,  Ann.  172,   129  (1874).  —  Ftttio,  Ann.  172,  132  (18T4). 

—  Pebkin,  Jb.  1877,  381.  —  Tibmann,  Ber.  11,  671  (1878).  —  G.  Waqheb,  Ber. 
17  c,  317  (1884).  —  Ebbsba,  Ber.  18  c,  149  (1885).  —  Pebkin  jun.  u.  Stekhouse,  Jouhl 
Sog.  60,  1010  (1891).  —  Gemtbebbe,  Bull.  [8]  0,  510  (1893). 

^  Glaser,  Ann.  154,  155  (1870).  —  Bebthelot,  Compt.  rend.  67,  952  (1868).  — 
Fbiedbl,  Compt.  rend.  67,  1192  (1868).  —  Badziszbwbki,  Ber.  6,  493  (1873).  —  Moboai, 
Jb.  1876,  398.  —  Fbiedel  u.  Balsohn,  Bull.  36,  55  (1881).  —  Wbqeb,  Ann.  221, 
70  (1888).  —  Bbühl,  Ann.  236,  18  (1886).  —  Hollxmak,  Ber.  20,  3080  (1887).  - 
Abokbtein  u.  Hollbman,  Ber.  22,  1184  (1889).  —  Libbebkann  u.  Dambbow,  Ber.  25, 
1096  (1892).  —  Pbbatoneb,  Ber.  26  o,  18  (1893). 
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Destillation  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  trockenen  Phenols  Kohlen- 
s&nre  abspaltet: 

CeH,.C:CCO,H  =  CO,  +  CeH»C;CH; 

es  ist  flüssig,  siedet  bei  140^  und  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  0-929. 
Analog  den  einfach  alkylirten  Acetylenen  (Bd.  I,  S.  459)  liefert  es  Metall- 
Terbindnngen ;  dieSilberverbindangC^H^-CiGAg  bildet  einen  gallertartigen, 
weissen  Niederschlag,  verpufft  oberhalb  100^  nnd  vereinigt  sich  mit 
Silbeniitrat  zn  einer  faystaUinischen  Verbindung  ügHg-OiCAg.AgNOs;  die 
Eupferverbindung  (CgH5.CiC),Cu,  oxydirt  sich  beim  Schütteln  mit  alko- 
holischem Ammoniak  zu  Diphenyldiacetylen  CgH^-CiC-CrC'CgH^.  Phe- 
nylacetylen  liefert  durch  Eeduclion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Styrol, 
durch  Einwirkung  von  wasserhaltiger  Schwefelsäure   das  Acetophenon: 

CeHaC-CH  +  H,0  =  CeHsCOCH,. 


Elftes  Kapitel. 

Halogenderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Chlor-  und  Bromderivate.  —  Jodderivate,  Jodidchloride,  Jodoso-,  Jodo-  und  Jodoniam- 

Verbindongen.  —  Fluorderivate.) 


unter  den  Substitutionsprodukten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  seien 
diejenigen  zuerst  besprochen,  welche  durch  den  Eintritt  von  einwerthigen 
Elementaratomen  gebildet  werden.  Indem  Wasserstoffatome  —  theils 
lolche  des  fienzolkems,  theils  solche  der  Seitenketten  —  gegen  Halogen- 
ttome  ausgewechselt  werden,  entstehen  die  Ealogenderivate  der 
Benzolkohlenwasserstoffe. 

Da  diese  Klasse  von  Substitutionsderivaten  hier  als  erste  zur  Be* 
handluDg  gelangt,  so  bietet  sie  auch  die  erste  Gelegenheit  zur  Hervor- 
liebimg  einer  sehr  wichtigen  und  in  sämmtlichen  übrigen  Klassen  gleich- 
&lb  hervortretenden  Erscheinung:  nämlich  des  fundamental  ver- 
schiedenen Einflusses^  den  die  substituirende  Oruppe  auf  den 
Charakter  der  Verbindung  ausübt,  je  nachdem  sie  im  Kerne 
oder  in  der  Seitenkette  befindlich  ist. 

Die  Halogenderivate  des  Toluols  z.  B.,  deren  Halogenatome 
im  Kern  haften: 

C9II4CI  *  GH(  C5H4Br  •  CHg 

sind  von  den  aliphatischen  Halogenderivaten  durch  ihre  ßeac- 
tionsträgheit  durchaus  verschieden.  Die  Halogenatome  sind  in 
^i^*en  wie  in  den  analog  constituirten  Verbindungen  derart  fest  ge- 
honden,  dass  sie  in  glatter  Umsetzung  gegen  Hydroxyl,  Amid,  Sulfhydryl, 
Cyan  etc.  kaum  ausgetauscht  werden  können  —  Beactionen,  zu  welchen 

▼.  Mit»  0.  Jaoobmv,  org.  Chem.  H.  8     (September  94.) 
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die  Halogenalkyle  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  herleihea  (vgl 
Bd.  I,  S.  183,  185).  Man  kann  diese  Halogen derivate  (vgl  S.  43)  mit 
Alkalien,  Ammoniak,  Ealiumsulfhydrat,  Cyankaliamlösung  etc.  kochea, 
ohne  dass  sie  in  Reaction  treten;  nur  durch  die  Anwesenheit  gewisser 
anderer  Substituenten  im  gleichen  Benzolkem  erlangen  auch  die  „aro- 
matisch gebundenen'^  —  d.  h.  im  Kern  befindlichen  —  Halogenatome 
in  gewissen  Fällen  grössere  Reactionsfähigkeit  (vgl.  S.  161). 

Besonders  merkwürdig  im  Hinblick  auf  die  Trägheit  der  aromatisch  gebundeneB 
Halogenatome  gegenüber  den  meisten  Agentien  erscheint  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  Natrium  bei  den  meist  schon  in  der  Kalte  verlaufenden  „Frrrio'schen  Synthesen^ 
(S.  96)  das  Halogenatom  dem  aromatischen  Kern  entreisst.  'Auch  ist  der  Austansek 
gegen  Hjdrozjl  nicht  etwa  ganz  unmöglich,  erfolgt  indess  ungleich  schwieriger,  tli 
bei  Halogenalkjlen ;  so  liefert  Brombenzol  beim  Erhitzen  mit  einer  Ldsong  yoa 
Natriummethylat  in  Methylalkohol  auf  sehr  hohe  Temperatur  —  220®  —  zwar  Anisol 
Celle'O-CH»  und  Phenol  CeHg- OH,  aber  keineswegs  in  glatter  Beaction ^  Perehlor 
benzol  CeCle  geht  dnrch  Erhitzen  mit  Aetznatron  auf  250—280*  (in  GlycerinlOsim^ 
in  Perchlorphenol  CeClsCOH)  über^    Austausch  gegen  Amid  vgl.  S.  167. 

Verbindungen  ganz  anderer  Art'  sind  diejenigen  Halogen- 
derivate,  welche  das  Halogenatom  in  der  Seitenkette  —  gewisser- 
massen  also  „aliphatisch  gebunden''  —  enthalten,  wie: 

C0H5  •  CH|C1.  ^6^5  *  CH]Br. 

Ihre  Halogenatome  sind  beweglich,  wie  diejenigen  der  Halogen* 
alkyle,  leicht  austauschbar  gegen  OH,  NH,,  SH,  CN  etc.  Im  G^ensatz 
zu  den  kemsubstituirten  Halogenderivaten  sind  diese  in  der  Seitenkette 
halogenirten  Verbindungen  daher  wichtige  und  vielgebrauchte  HüUsmittel 
für  synthetische  Arbeiten. 

Aehnlichen  Unterschieden  begegnet  man  in  fast  allen  Klassen  you 
Benzolabkömmlingen.  Die  im  Kern  gebundene  substituirende  &rqype 
erhält  durch  diese  Bindungsart  einen  eigenthümlichen  Charakter,  der  ihr 
in  Verbindung  mit  einem  aliphatischen  Rest  nicht  eigen  ist  (vgl.  S.  43—4^; 
die  in  der  Seitenkette  befindliche  Gruppe  wird  durch  den  Benzolkern 
nicht  mehr  wesentlich  beeinflusst;  sie  yerhält  sich  analog  wie  in  Vei^ 
bindung  mit  einem  rein  aliphatischen  fiadical. 

Um  die  Isomeren  in  der  Benennung  zu  unterscheiden,  kann  man 
die  aut'  S.  75  erläuterten  Principien  benutzen,  z.  B.: 


-Gl 


M&thyl'l'Chlor'2-henxen  CfUoromethyl-benxen, 

Derartige  Bezeichnungen  sind  indess  bisher  nicht  üblich.    Man  war  bisher 
gewohnt,  nur  die  kemsubstituirten  Halogenderivate  in  ihren  Namen  als 


*  Blau,  Monatah.  7,  621  (1886).  •  Weber  u.  Wolff,  Ber.  18,  835  (1885)l 

»  Vgl.  Kekül^,  Ann.  137,  188  (1866). 
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Sübstitationsprodokte  der  Kohlenwasserstoffe  zu  charakterisiren^  yerstaiid 
also  z.  B.  unter  Chlortolnolen  (o-,  m-  und  p-)  meistens  nur  die  Ver- 
bisdnngen  CgH^Cl-CH,.  Die  in  der  Seitenkette  halogenirten  Verbin- 
dungen dagegen,  wie  C^H^-GH, — Gl,  fasste  man  als  Halogenverbindungen 
ton  Badicalen  auf  und  benutzte  für  die  einzelnen  Badicale  Bezeichnungen, 
die  aus  den  folgenden  Beispielen  ersichtlich  sind: 

CeHgCHjGl      :     Benzylchlorid, 

C^Hg-GHGl,  Benzalchlorid  oder  BenzyUdenchlorid, 

CjHg-GGlj  Benzotrichlorid  oder  Benzenylchlorid, 

OgH^(CH3Br),    :     Xylylenbromid, 

etc. 

Von  den  Ghlor-  und  Bromverbindungen  weichen  die  entsprechenden 
Jodftrbindnngen  in  Bezug  auf  Bildungsweisen  und  Verhalten  vielfach 
ab;  es  empfiehlt  sich  daher,  sie  gesondert  zu  behandeln. 

I«  Chlor-  und  Bromderirate. 

Bildung.  Wenn  man  Ghlor  oder  Brom  im  Sonnenlichte  auf  das 
Benzol  einwirken  lässt,  so  erfolgt  Addition  unter  Bildung  von  Benzol- 
hexachlorid  C^H^Cl^  bezw.  Hexabromid  C^H^Br^  —  Verbindungen,  welche 
jals  Hezamethylenderivate  erst  später  zu  besprechen  sind. 

£ine  glatte  Substitution  yon  Wasserstoffatomen  durch  Einwirkung 
Ton  Chlor  ^  oder  Brom  allein  gelingt  beim  Benzol  selbst  nicht  Wenn 
man  z.  B.  Brom  auf  Benzol  behufs  Ausführung  der  Beaction: 

OsHe  +  Br,  «  HBp  +  C^Hg-Br 

im  Verhältniss  der  Moleculargewichte  wirken  lässt,  so  geht  die  Reaction 
mir  80  weit,  bis  etwa  50 7o  Benzol  in  Monobrombenzol  verwandelt  sind; 
;  selbst  nach  20-tägiger  Einwirkung  bei  etwa  80^  ist  die  Bromirung  nicht 
I  veiter  vorgeschritten '. 

Dagegen  lässt  sich  die  Substitution  durch  Ghlor  oder  Brom  sehr 
;  leicht  vollziehen,  wenn  man  kleine  Mengen  gewisser  Substanzen  zusetzt, 
I  die  als  ^,Halogenüberträger'^  wirkend  Man  benutzt  als  solche  be- 
!  sonders  Jod^  Molybdänpentachlorid,  Eisen  bezw.  Eisenchlorid,  Zinn  bezw. 

Zinnchlorid,  Aluminiumbromid.  Wenn  man  z.  B.  in  Benzol^  das  mit 
;  10*/^  Eisenchlorid   versetzt  ist,   bis   zur  Sättigung  Ghlor   einleitet,    so 

gelingt  es,   die  Chlorirung  bis   zur  Bildung  des  vollständig  chlorirten 


*  V^  JüMQPLBiscH,  Ann.  eh.  [5]  16,  201  (1868).  —  Willoebodt,  J.  pr.  [2]  35, 
»1  (ISST). 

'  Vgl  ScHBAMM,  Ber.  18,  606  (1885). 

'  H.  MOllib,  Jb.  1862,  415.  —  Abomhedc,  Ber.  8,  1400  (1875).  —  Abokheim 
«•  DmicB,  ebencUs  1401.  —  Güstavsok,  Ber.  10,  971  (1877).  —  Paqb,  Ann.  225, 
IM  (1884).  —  ScHBüFPKLBir,  Ann.  231,  152  (1885).  —  Willoebodt,  J.  pr.  [2]  34, 
tt4(lS86);  35,  391  (1887).  —  P^tbicou,  Bali.  [3]  3,  189  (1890).  —  Istbati  n.  P^bicoü, 
BnB.  13]  5,  165  (1891). 
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Benzols  Gfi\  zu  treiben;  durch  Einleiten  Ton  Benzoldampf  in  über« 
schüssiges,  mit  Alumininmbromid  versetztes  Brom  erh&It  man  schon  bei  0* 
Perbrombenzol  O^Br^;  vgl.  femer  als  Beispiele  f&r  die  Anwendung  Tcm 
HalogenübertrSgem  die  S.  123 — 124  angegebenen  Darstellongsmethodea. 
Die  Wirkung  der  Halogenüberträger  beruht  vielleicht  darauf  dass  sie  mit 
der  zu  halogenirenden  Substanz  eine  additionelle  Verbindung  eingehen, 
die  der  substituirenden  Einwirkung  des  Halogens  leichter  zugänglich  ist 
und  nach  derselben  den  Halogenüberträger  wieder  abspaltet. 

Wenn  man  auf  die  Homologen  des  Benzols  Chlor  oder  Brom 
in  Gegenwart  von  Halogenüberträgern  wirken  lässt^,  so  erfolgt 
ebenfalls  schon  bei  niederer  Temperatur  sehr  leicht  Substitution»  und 
zwar  erstreckt  sich  dieselbe  nur  auf  die  Wasserstoffatome  des 
Eerns;  aus  Toluol  entsteht  so  z.  B.  Ortho-  und  Para-Bromtoluol 
C^fit'OR^.  Auch  wirkt  Brom  für  sich  schon  in  der  Kälte  auf  manche 
Homologe  sehr  energisch  ein  und  bewirkt  Substitution  in  diesem  Sinne, 
vorausgesetzt^  dass  die  Einwirkimg  im  Finstem  geschieht  ^  Die  Homo- 
logen des  Benzols  sind  also  leichter  bromirbar,  als  das  Benzol  selbst  — 
ein  specieller  Fall  der  häufig  zu  Tage  tretenden  Erscheinung,  dass  die 
G-egenwart  von  Substituenten  den  Eintritt  andersartiger  Substitnenteii 
in  den  Benzolkern  erleichtert 

Oanz  anders  aber  verläuft  die  Substitution,  wenn  man  Chlor  oder 
Brom  ohne  Gegenwart  von  Halogenüberträgern  bei  Siede- 
hitze auf  die  Benzolhomologen  wirken  lässt';  die  Halogenatome 
treten  dann  in  die  Seitenkette^;  so  entstehen  aus  Toluol  durch 
Chloriren  bei  Siedetemperatur  nach  einander  Benzylchlorid  C^H^-CHjCl, 
Benzalchlorid  C^Hj-CHClg  und  Benzotrichlorid  C^H^.CClj. 

Eine  eigenthümliche  Verschiedenlieit  ist  neuerdings  f&r  das  Verhalten  vcm 
Propjlbenzol  C«H«CH.-CH,-CH,  und  Isopropjlbenzol  C^^^'CBiPE^\  bei  Chlo* 
rinmg  in  der  Siedehitze  beobachtet  worden  ^  Propylbenzol  wurde  in  der  Seiten- 
kette,  Isopropjlbenzol  im  Kern  chlorirt 

Allein  auch  in  der  Kälte  kann  man  die  Seitenketten  zum  Ad- 
gri£fspunkt  der  Halogenirnng  machen,  wenn  man  im  dir ecten  Sonnen- 
licht arbeitete  So  wird  Toluol  auch  beim  Abkühlen  mit  eiskaltem 
Wasser  im  Sonnenlicht  durch  Chlor  sehr  rasch  in  Benzylchlorid  C^Hg  -CHjCl 


^  Vgl.  BiOLSTEiN  u.  Gbitkeb,  Ann.  139)  381  (1866).  —  Schbamm,  Ber.  18,  607 
(1885).  —  Seeliq,  Ann.  237,  196  (1887).    J.  pr.  [2]  39,  180  (1889). 

'  Vgl.  FiTTiG  u.  Jaknabch,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  Jaknasoh,  Ber.  8,  356 
(1875).  —  Schramm,  Ber.  18,  607,  1272  (1885);  19,  212  (1886). 

'  Vgl.  Cankizzaro,  Ann.  eh.  [S]  45,  469  (1885).  —  Bbilsteim  u.  GsirnBy  Ann. 
139,  332  (1866).  —  Jacksok  u.  Field,  Ber.  13,  1215  (1880). 

^  Vgl.  auch  CoLSON  u.  Gaütieb,  Ann.  eh.  [6]  11,  19  (1887).  —  Erdmauk,  Aon. 
272,  150  (1893). 

^  Gbkvresbb,  Bull.  [3J  9,  219  (1893> 

^  Schramm,  Ber.  18,  850,  606,  1272  (1885);  19,  212  (1886>  —  Vgl.  auch  Scbbamv 
n.  Zakbzewski,  Monatsh.  8,  299  (1887). 
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ftbergef&hrt.  Aethylbenzol  wird  von  Brom  im  Licht  schon  bei  0^  in 
P.Bromo&thylbenzen  C^H^-CHBr-CH,  verwandelt 

Die  im  Kern  halogenirten  Verbindungen  werden,  wenn  sie  durch 
directe  Sabstitation  nicht  erhältlich  sind^  zuweilen  zweckmässig  ans  den 
entsprechenden  Aminen  durch  Diazoreactionen  gewonnen  (vgl.  Kap.  20). 
8o  kann  man  zwar  Ortho-  und  Parabromtoluol  durch  Bromiren  von 
Toluol  erhalten;  da  sich  aber  Metabromtoluol  hierbei  nicht  bildet,  so 
tauscht  man  zu  seiner  Gewinnung  im  Metatoluidin  C,H^(GH3XNH2)  die 
Amidgruppe  gegen  Brom  aus. 

Auch  der  Austausch  der  Hydroxylgruppe  in  den  Phenolen  gegen 
Halogen,  der  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  bezw.  -bromid 
bewirkt  werden  kann,  dient  zuweilen  zur  Gewinnung  von  kemsubstituirten 
Halogenderivaten,  z.  B.: 

CACCHsXCAXOH)  +  PCle  «  C;H,(CH,XC,H,)  •  Gl  +  POCl,  +  HCL 

Ailgemelne  Charakteristik.  Die  Halogensubstitutionsprodukte  der 
Benzolkohlenwasserstoffe  sind  theils  farblose  Flüssigkeiten,  die  sich  mit 
Wasser  nicht  mischen,  schwerer  als  Wasser  sind  und  unzersetzt  destillirt 
werden  können,  theils  ÜBirblose  krystalliniscbe  Substanzen,  die  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  leicht  löslich  sind. 
W&hrend  die  kemsubstituirten  Verbindungen,  wie  C^H^Br  etc.,  einen 
schwachen  und  nicht  unangenehmen  Geruch  zeigen,  besitzen  die  in  der 
Seitenkette  halogenirten  Verbind angen,  wie  CqH^'CH^GI  etc.,  meist  einen 
insserst  stechenden  und  durchdringenden  Geruch  und  bewirken  sehr 
heftigen  Thränenreiz. 

lieber  das  chemische  Verhalten  der  Halogenderivate  ist  das  Wesent- 
liche schon  auf  S.  113 — 114  gesagt 

Man  kann  auf  Grund  des  dort  Mitgetheilten  leicht  entscheiden,  ob 
die  Halogenatome  im  Kern  oder  in  den  Seitenketten  haften.  Wenn  z.  B.  ein 
zweifi&ch  chlorirtes  Toluol  G^H^Gl,  beim  Kochen  mit  Wasser  ein  Ghloratom 
unter  Bildung  Ton  Ghlorbenzylalkohol  G7H0G1(OH)  austauscht,  so  ergiebt 
sich  daraus,  dass  ein  Ghloratom  in  der  Seitenkette,  das  zweite  im  Kern  haftet, 
dass  es  demnach  als  Ghlorbenzylchlorid  G^H^Gl-GH^Gl  aufzufassen  ist. 
Fttr  denselben  Zweck  kann  man  sich  auch  der  Oxydation  bedienen. 
Chlortoluole  G^H^Gl^GH,  liefern  durch  Oxydation  Ghlorbenzoesäuren 
C«H^C1-G0,H,  Benzylchlorid  G^H^^GH^Gl  dagegen  die  Benzoesäure  G^H^- 
GO,H  selbst,  Ghlorbenzylchloride  G^U^GhCH^Gl  MonochlorbenzoSsäuren 
C,H^Cl-GOgH,  Dichlortoluole  C^HjGlj-GHj  dagegen  Dichlorbenzoösäuren 
C^HjGljCOjH  etc. 

Wenn  man  hochhalogenirte  Derivate  der  Benzolhomologen  weiter 
XQ  halogeniren  versucht,  so  beobachtet  man  häufig  eine  Abspaltung  der 
Seitenketten ^;  so  erhält  man  z.  B.  bei, durchgreifender  Ghlorirung  von 
Toluol  Tetra-,  Penta-  bezw.  HexachlorbenzoL 

>  VgL  BBL8TBV  u.  KüHLBBBO,  Ann.  150,  809  (1869);  162,  247  (1869).  —  Tawil- 
ftuow,  Ann.  150,  812  (1869). 
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Eigenthümliche  Vorgänge,  welche  an  die  Uebertragung  der  Seiten^ 
ketten  bei  den  Homologen  des  Benzols  (S.  97 — 98,  106)  erinnern,  sind  bei 
der  Einwirkung  von  Alumininmchlorid^  oder  yon  concentrirter  Scbwefel- 
säare^  auf  manche  Halogenderivate  beobachtet  So  erhält  man  beim 
Erhitzen  von  Monobrombenxol  mit  Aluminiumchlorid  über  100^  Benzol 
und  Dibrombenzole.  Monobromdurol  liefert  bei  längerer  Berührung  mit 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure  Durol  und  Dibromdurol,  Monochlor- 
durol  dagegen  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  60® 
unter  Uebertragung  der  Methylgruppen  Chlorpseudocumol  und  Chlor- 
pentamethylbenzol.  Kalte,  schwach  rauchende  Schwefelsäure  führt  das  ^ 
feste,   symmetrische   Brompseudocumol   in   Sulfosäuren    eines    isomereü  ^ 

Brompseudocumols  über:  '^^ 

CH3 


so.hI 


CH, 

Einzelne  Glieder. 
A.  Chlorderivate. 

Honoehlorbenxol'  C^HbCI  ( Chlorbenxen)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  an^ 
genehmem  Gerach,  erstarrt  in  fester  Kohlensäure,  schmilzt  bei  —  44*9^,  siedet  bei 
.182^  und  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1-106  (bez.  auf  Wasser  von  4<0  —  Pentax 
ehlorbenzol^  CeHCls  (Pentachlorbenxen)  hat  eine  Zeit  lang  in  theoretischer  Beziehung 
Interesse  erweckt,  da  behauptet  wurde,  dass  es  in  zwei  isomeren  Modificationen 
ezistirte;  die  dahingehenden  Angaben,  welche  mit  der  Benzoltheorie  unvereinbar 
waren,  wurden  indess  von  Ladbnbübo  als  irrthümlich  nachgewiesen;  das  Pentachlor- 
benzol  bildet  farblose,  feine  Nadeln,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach, 
beim  Erwftrmen  heftig,  schmilzt  bei  85®,  siedet  bei  275—277®,  ist  in  kaltem  Wein- 
geist fast  unlöslich,  in  heissem  Weingeist  reichlich  löslich.  —  Hexaehlorbenzol'^ 


^  V.  DuMREiCHER,  Bcr.  15,  1866  (1882).  —  Leroy,  Bull.  48,  211  (1887). 

'  Herzig,  Monatsh.  2,  192  (1881).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  20,  2837  (1887);  21, 
2824  (1888);  22.  1580  (1889).  —  E.  Koch,  Ber.  28,  2319  (1890).  --  Töhl,  Ber.  26, 
1526,  1527  (1892).  —  Töhl  u.  Eckel,  Ber.  26,  1102  (1893). 

'  Gerhard  n.  Laurent,  Ann.  76,  79  (1850).  —  Dübois,  Ztschr.  Chiem.  1866,  705. 
—  Junofleisch,  Ann.  ch,  [4]  16,  212,  246  (1868).  —  Adrieenz,  Ber.  6,  443  (1878).  — 
£.  B.  Schmidt,  Ber.  11,  1173  (1878).  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  98  (1882).  ~  Sbubert, 
Ber.  22,  2522,  2524  (1889).  —  Feitler,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  68  (1889).  — 
YouNO,  Journ.  Soc.  66,  486  (1889).  —  Haase,  Ber.  26, 1053  (1893).  —  Jahn  u.  G^.  Möller, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  387  (1894). 

*  JüKGPLEißCH,  Ann.  eh.  [4]  16,  283  (1868).  —  Otto  u.  Ostrop,  Ann.  141,  106 
(1866).  —  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  162,  247  (1869).  —  Otto,  Ann.  164,  182 
(1869).  —  Ladenburo,  Ann.  172,  333  (1874).  —  Istrati,  Bull.  48,  36  (1887). 

^  Reqnault,  Ann.  30,  350  (1839).  —  H.  Müller,  Ztschr.  Chem.  1864,  40.  — 
Basset,  Ztschr.  Chem.  1867,  732.  —  Berthblot  u.  Jüngfleisoh,  Ann.  ch.  [4]  16, 
380  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  255  (1870>  —  Junoflsisch,  Ann.  ch.  [4]  16,  287  (1868). 
-—  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  160,  309  (1869).  —  P.  Krafft,  Ber.  9,  1085  (1876). 
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(Jüux's  Chlorkohlenstoff,  PerchloTbenzoI,jEraaKi0Ä/9r6^;cen)  entsteht  nicht  nur 
durch  erschöpfende  Chlorimng  des  Benzols  selbst,  sondern  aus  vielen  complicirteren 
«romatischen  KohienwasserstofiPen  —  Diphenylmethan,  Naphtalin,  Anthracen,  Phenan- 
ihren  (dagegen  nicht  aus  Diphenjl)  —  bei  durchgreifender,  durch  Erhitzen  mit  Chlorjod 
bis  350  *  SU  Ende  geführte  Chlorirung,  andererseits  aber  auch  bei  gleicher  Behand- 
lung gewisser  FettkCrper,  z.  B.  Hezyljodid  (vgl.  Bd.  I,  S.  129  u.  557),  femer  beim 
Dnrchleiten  von  Chloroform,  Perchloräthylen  etc.  durch  glQhende  Röhren.  Es  bildet 
l^änzende,  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  229®,  siedet  bei  826®,  ist  selbst  in  siedendem 
Alkohol  schwer  löslich  und  liefert  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
Perchlorchinon  CeCl^Og  (vgl.  Chloranil). 

unter  den  Ghlorderivaten  des  Tolnols  sind  die  in  der  Methyl- 
gruppe  chlorirten  Verbindungen  —  Benzylehlorid  C^H^-GH^Cl,  Benzal- 
ehloria  CgHg.CHClj  und  Benzotrichlorfd  CeHg-CClg  —  von  hervor- 
ragender  Wichtigkeit  Man  fährt  die  Chlorirung  des  unter  Rückiluss 
siedenden  Toluols  (vgl  S.  116)  behufs  Gewinnung  dieser  Verbindungen 
im  fabrikmässigen  Massstab  aus  \  da  sie  bei  der  technischen  Herstellung 
des  Benzaldehyds  und  der  Benzoesäure  gebraucht  werden;  das  Toluol 
befindet  sich  dabei  in  Glasballons,  welche  mit  Kühlschlangen  ver- 
bunden sind  und  durch  ein  Ghlorcälciumbad  geheizt  werden;  bei  Labo- 
ratoriums-Operationen  kann  man  den  Fortgang  der  Chlorirung  durch 
Ermittelang  der  Gewichtszunahme  des  zu  chlorirenden  Toluols  contröl- 
liren,  wobei  natürlich  sorgfältige  Condensation  der  Dämpfe  Bedingung 
ist  Das  Benzylehlorid  wird  in  der  Farbstofitechnik  wie  im  Labora- 
toiiam  sehr  häufig  seiner  Beactionsfähigkeit  wegen  (vgl.  S.  114)  zur  Ein- 
fthrung  des  Bestes  C^Hg — CH, —  —  d.  h.  also  als  „Benzylirungs- 
mittel"  —  verwendet 

Benzylehlorid'  CaHs-CH,Cl  ( ChlorometkylbenMn)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
▼on  sehr  heftigem  Geruch,  erstarrt  bei  sehr  niederer  Temperatur,  schmilst  bei  —  48^ 
nedet  bei  178*  and  besitzt  bei  15^  das  spec.  Grew.  1*118.  Durch  längeres  Kochen 
mit  Tiel  Wasser  wird  es  in  Benzylalkohol,  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
nitrat,  wobei  die  Baipetersäure  des  Bleinitrats  oxydirend  wirkt,  in  Benzaldehyd 
CtHft-CHO  Übergefährt  Beim  Erhitzen  mit  fein  yertheiltem  Kupfer  liefert  es  durch 
Gklorentziehung  Dibenzyl  CeU5'CH,*CH,*C«H5,  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin- 
bjdrat  (N,H4*H,0)  durch  ChlorwasserstofFentziehung  reichliche  Mengen  von  Stilben 


—  BroFF,  ebenda,  1483.  —  Reisseat,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  Isthati,  Bull.  [8]  3, 
IS4  (1890).  —  Graebb,  Ann.  263,  30  (1891).  —  Zinckb  u.  y.  n.  Linde,  Ber.  26,  818 
(1893X  —  Bbssom,  Compt.  rend.  U6,  102  (1898). 

^  Ueber  Prüfung  der  technischen  Präparate  vgl.  Schultz,  Chemie  des  Stein- 
koUentheers,  Bd.  I,  S.  228^230  (Brannschweig  1886). 

*  CAinozzABO,  Ann.  88,  130  (1853).  Ann.  eh.  [3]  46,  469  (1856).  —  Limpricht, 
Ann.  138,  307  (1866).  —  Beilstbin  u.  Geitnee,  Ann.  139,  337  (1866).  —  Niederist,  Ann. 
IM,  353  (1878).  —  Scmuinc,  Ber.  18,  608  (1885);  26,  1706  (1893).  —  Gnufrowicz, 
Ber.  17,  836  (1884).  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  99  (1883).  Ber.  19,  563  (1886).  — 
ArecHOrz  u.  Ehbbt,  Ber.  20,  1390  (1887).  —  v.  Rothenburg,  Ber.  26,  867  (1893). 
-  Haabe,  Ber.  26,  1058  (1893).  —  Jahn  u.  Möller,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13, 
38T  (1894). 
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CeHj.CHiCHCeHj.  —  Benzalchlorid >  CeHj-CHCl,  (Benzylidenchlorid,  IH- 
chloro'Tnethylbenxen)  ist  ebenfalls  flüssig,  besitzt  bei  16^  das  spec.  Gew.  1-295  und 
siedet  bei  204®;  durch  gelindes  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es 
in  Benzaldehyd,  darch  zwölfstundiges  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer  im 
Wasserbade  in  Stilbenchlorid  CeHs-CHClCHClCeHs  verwandelt  —  Beiu»tri- 
ehlorid^  CqHs-GGIs  (Phenylchloroform,  Triehloro-methylbenxen)  erstarrt  bei  sehr 
niederer  Temperatur,  schmilzt  bei  —22*5®,  besitzt  bei  14®  das  spec.  Crew.  1*380  und 
siedet  bei  213 — 214®;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  liefert  es  BenzoSsaare, 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der  gleichen  Quantität  Kupfer  auf  100®  Tolantetitr 
Chlorid  CeH4.CCl,.CCl,.CeH5. 

B.  Bromderivate. 
Die  Bromderivate  —  namentlich  die  im  Kern  substitairten  —  siod 
in  der  Regel  ans  den  Kohlenwasserstoffen  bequemer  darstellbar,  als  die 
Chlorderivate,  und  häufig  sehr  krystallisationsfähig.  Man  benutzt  sie 
daher  auch  oft  als  Oharakterisirungsmittel  f&r  die  einzelnen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe. In  der  Tabelle  Nr.  48  auf  S.  120 — 121  ist  eine 
grössere  Anzahl  von  Bromderivaten  zusammengestellt  Von  den  Xylol- 
derivaten  an  aufwärts  sind  dabei  nur  solche  Verbindungen  berücksichtigt 
welche  durch  directe  Bromirung  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffen erhalten  werden  können.  Aus  Benzol  entsteht  durch  directe  Di- 
bromirung  in  liberwiegender  Menge  Paradibrombenzol  (vgl.  S.  124),  durch 
directe  Tribromirung  1.2.4-Tribrombenzol;  Toluol  liefert  bei  der  Kern- 
bromirung  Ortho-  und  Parabromtoluol. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  48  auf  S.  120-121.    ^  Lbbot,  Ball.  48,  211  (1887). 

—  ^  Levy  u.  Jbdlicka,  Ann.  249,  84  (1888).  —  ^  Fkitlbb,  Ztschr.  f.  physik.  Ch&a. 
4,  66  (1889).  —  *  YoüVQ,  Joum.  Soc.  66,  486  (1889>  —  >  Blau,  Monatsh.  7,  621 
(1886).  —  ^  Adbieenz,  Ber.  6,  444  (1873).  —  '  Schaaioc,  Ber.  18,  606  (1885).  - 
«  MiCHABLis  u.  Graff,  Ber.  8,  922  (1875).  —  »  Schiff,  Ber.  19,  564  (1886).  —  *•  Sbübbw, 
Ber.  22,  2519  (1889).  —  "  Wbobr,  Ann.  321,  71  (1883).  —  «  Haase,  Ber.  26,  105« 
(1893).  —  "  R1E8B,  Ann.  164,  162,  176  (1872).  —  "  Körneb,  Jb.  1876,  30S,  308.  - 
»  H0SAEÜ8,  MonatBh.  14,  823  (1898).  —  »«  V.  Mbyer,  Ber.  7,  1560  (1874).  —  "  F.  Schif», 
Monatsh.  11,  329  (1890).  —  »»  y.  Mbyer  u.  Stüber,  Ann.  166,  169,  173,  177(1872). 

—  *»  Wurster,  Ann.  176,  145  (1875).  —  "  Coüper,  Ann.  104,  225  (1857).  —  **  Mayei, 
Ann.  137,  221  (1865).  —  "  Gribss,  Jb.  1866,  454.  ~  «»  Fittio,  Ann.  121,  361  (1861). 

—  "  Jannasch,  Ber.  10,  1355  (1877).  —  »*  R.  Schiff,  Ann.  223,  263  (1884).  - 
««  RiCHB,  Ann.  121,  359  (1861).  —  "  Wurster,  Ber.  6,  1490  (1873).  —  «s  Wroblewskt, 
Ber.  7,  1061  (1874).  —  *«  Babsbmann,  Ann.  191,  206  (1878).  —  ^  Scheüffelek,  Ann. 
231,  189  (1885).  —  '*  Gbssner,  Wahl,  Ber.  9,  1505(1876).  —  "  Wahl,  RtioFP,  Ber. 
10,  403,  1234  (1877).  —  »a  Gustavson,  Ber.  10,  971  (1877).  —  ^  HObnbr  u.  Janitasce, 


^  Cahours,  Ann.  70,  39  (1849).  —  Beilstein,  Ann.  116,  336  (1860).  —  Ln- 
pricht,  Ann.  139,  317  (1866).  —  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  146,  322  (1868)^  — 
Oppenheim,  Ber.  2,  213  (1869).  —  Kempff,  J.  pr.  [2]  1,  412  (1870).  ->  HObnbr  u. 
Bente,  Ber.  6,  804  (1873).  —  Onufrowicz,  Ber.  17,  835  (1884).  —  Schramm,  Ber.  18, 
608  (1885).  —  Schiff,  Ber.  19,  563  (1886).  —  Loth  u.  A.  Michaelis,  Ber.  27, 2548  (1894). 

*  Schischkow  u.  Rosino,  Compt  rend.  46,  367  (1858).  —  Limpricht,  Ann.  134, 55 
(1864);  136,  80  (1865);  139,  323  (1866).  —  Beilstein  u.  Kuhlbero,  Ann.  146,  330 
(1868).  —  Onufrowicz,  Ber.  17,  833  (1884).  —  Schramm,  Ber.  18,  608  (1885).  — 
Haase,  Ber.  26,  1053  (1893). 
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Ann.  170,  117  (1878).  —  "  Wboblbwsky,  Ann.  168,  147  (1873).  —  ^  Reyma»,  Jb. 
1876,  891.  —  '^  Miller,  Joarn.  Soc.  61,  1023  (1892).  —  ^^  Lonquimiiib,  Ber.  4,  517 
(1871).  —  »  ZiHCKE,  Ber.  7,  1502  (1874).  —  *«  Grbtb,  Ann.  177,  231  (1875).  — 
*^  Glirzeb  a.  FrmG,  Ann.  136,  801  (1865).  -^  **  Michaelis  u.  Genzkbk,  Ann.  242, 
165  (1887).  —  *«  HüBKER  u.  Post,  Ann.  169,  1  (1878).  —  **  Hübheb  u.  Wallach^ 
Ann.  154,  293  (1869).  —  ^'^  Kekul^,  Ann.  137,  190  (1866).  —  «^  Bbilsteik,  Ann. 
143,  369  (1867).  —  «'  Laute  n.  Gbimauz,  Ball.  7,  108  (1867).  —  *^  Sbfbk,  Monatsh. 
U,  429  (1890).  —  "  ScHEAMM,  Ber.  17,  2922  (1884);  18,  850  (1885).  —  *^  Jackson, 
Ber.  9,  931  (1876).  —  **  Jameasch,  Ann.  171,  82  (1874).  —  "  Fittio  u.  Jannasch, 
Ann.  161,  283  (1869).  —  "  Schbamm,  Ber.  18,  1276  (1885).  —  **  0.  Jacobsen,  Ber. 

17,  2379  (1884);  18,  356  (1885).  —  **  Radziszewski  u.  Wispek,  Ber.  16,  1743(1882); 

18,  1279  (1885).  —  *«  Poppe,  Ber.  23,  109  (1890).  —  "  Pittig  u.  Biebbb,  Ann.  166, 

236  (1870).    —   *9  Kelbe  u.  Stein,  Ber.  19,  2138  (1886).    —   *»  Fjttio,  Ahbbns  a. 

Mathbides,  Ann.  147,  25  (1868).  —  *^Pebein,  Jonrn.  Soc.  63,  5  (1888).  —  ^^  CJolson, 

Ann.  ob.  [6]  6,  104  (1885).    Bnll.  46,  2  (1886).  —  ^*  Fbiedel  u.  Balsohn,  Bull.  3.6, 

55  (1881).  —  ^  Akschütz,  Ann.  236,  328  (1886).  —  ^  Blyth  u.  A.  W.  Hopmann, 

Ann.  53,  306  (1845).  —  •*  v.  Milleb,  Ber.  11,  1451  (1878).  —  ^  EADziszEWSKf,  Ber. 

6,  493  (1873).  —  «^  Glaseb,  Ann.  164,  154  (1870).   —  ^  Fittio  u.  Erdmann,  Ann. 

216,  194  (1883).  —  *^  Zincke,  Ann.  216,  288  (1888).  —  '<*  Hönio,  Monatsh.  9,  1150 

(1888).  —   "  Meusel,  Ztochr.  Chem.  1867,  322.  —  "  R.  Meteb,  J.  pr.  [2]  34,  93 

(1886).  —   "  O.  Jacobsen,  Ber.  12,  430  (1879).  —   '*  Schbamm,  Ber.  19,  212  (1886). 

—  '*  0.  Jacobsen,  Ber.  19,  1218  (1886).  —  ^^  Jannasch  o.  Süssenqüth,  Ann.  215, 

247  (1882).  —  "  Firno,  KdBHicH  u.  Jilke,  Ann.  145,  139  (1868).  —  '*  0.  Jacobsen, 

Ber.  19,  2517  (1886).  —   ^»  Fjttio  n.  Laubinoeb,  Ann.  161,  267  (1869).  —  «'*  Fittio 

u.  Stobeb,  Ann.  147,  10  (1867).  —  «»  Töhl,  Ber.  26,  1526  (1892).  —  "  0.  Jacobsen, 

Ber.  20,  2837  (1887).  —  *•  Jannasch  u.  Gissmann,  Ann.  216, 210  (1882).  —  «*  0.  Jacobsen, 

Ber.  19,  1213  (1886).  —  **  Jannasch  u.  Fittio,  Ztschr.  Chem.  1870, 162.  —  ^  Jannasch, 

Ber.  8,  356  (1875).  —  "  O.  Jacobsen,  Ber.  16,  1853  (1882).  —  ^  Fbibdel  u.  CJbafts, 

Ann.  eh.  [6]  1,  468,  473,  515  (1884).  —  s»  A.  W.  Hopmann,  Ber.  13,  1732  (1880).  — 

•*  0.  Jacobsen,  Ber.  21,  2815  (1888).  —  "  Hand,  Ann.  266,  266  (1889);  vgl.  Fittica, 

Ber.  19,  2634  (1886);   23,  1398  (1890).   --   ^  Herzig,  Monatsh.  2,  192  (1881).   — 

*^  Mills,  Philosoph.  Magaz.  [5]  14,  4  (1882).  —  ^  Jannasch,  Nachrichten  von  d.  kgl. 

Gesellsch.  d.  Wissensch.  n.  d.  Georg-Angnst-Universitfit  zu  Göttingen  1883,  381.  — 

^  Jahn  q.  G.  Molleb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  386  (1894).  —  ^  Allain  le  Canu, 

Gompt  rend.  118,  534  (1894).  —  ^^  Jannasch,  Gesammelte  chem.  Forschungen  (G5t- 

tiogen  1888),  S.  29  Anm. 


Unter  diesen  Bromderivaten  mög^n  nur  die  einfachsten  —  Brom- 
benzol  und  Dibrombenzol,  deren  Darstelluogs weisen  unten  folgen,  — 
herrorgehoben  werden.  Es  sei  ferner  daran  erinnert,  dass  die  Coa- 
stitation  der  isomeren  Dibrombenzole  und  Tribrombenzole  bei  Eöbneb's 
Untersuchungen  über  die  Ortsbestimmung  der  Benzolderivate  festgestellt 
wurde  (vgl.  S.  69—70). 

Darstellung  von  MonohrombenBol:  Man  bringt  in  einen  Rnndkolben,  der 
vermittelst  einer  Asbestschnnr- Dichtung  mit  einem  weiten  Kühlrohr  verbanden  ist, 
50  g  Benzol  und  1  g  dflnnen  Eisendraht  in  kleinen  Stücken,  kühlt  dann  von  aussen 
mit  Wasser  und  giesst  allmählich  (in  Portionen  von  ca.  10  ccm)  durch  das  Kühlrohr 
40ecm  Brom  hinzu;  daranf  erhitst  man  auf  dem  Drahtnetz  mit  einer  kleinen  leach- 
tenden  Flamme  zum  gelinden  Sieden,  bis  im  Kühlrohr  keine  Bromdämpfe  mehr  auf- 
treten (etwa  2  St).    Das  Reactionsprodukt  wird  nun  mit  Wasser  und  Natronlange 
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gewaschen,  darauf  mit  WaMerdampf  so  lange  destUlirt,  bis  das  Destillat  im  KBhler 
zu  erstarren  beginnt  (DibrombenEol);  das  übergegangene  £arblo6e  Oel  wird  mit  GUor- 
calciam  getrocknet  und  rectificirt 

Darstellung  von  Paradibrombenzol:  Man  versetzt  50  g  Benzol  mit  5g 
Jod  und  giebt  allmfthlich  220  g  Brom  hinzu,  wfischt  das  Beactionsprodukt  mit  Natron- 
lauge und  heissem  Wasser,  presst  die  wieder  erstarrte  Masse  zwischen  Fliesspapier 
ans  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 


BromderiTEte  des  Styrols*:  Bromo-P'Äethenylbemcen  CeHB*CBr:CH,  entsteht 
aus  Styroldibromid  OeHg-CHBr-OHtBr  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff,  ist 
flüssig,  siedet  unter  75  mm  Druck  bei  150— 160^  riecht  scharf  und. liefert  beim  & 
hitzen  mit  Wasser  auf  180®  Acetophenon  C^Hq-CO'CH,.  —  BromO'P-Äeihenylbmxm 
OsH5-CH:CHBr  entsteht  beim  Kochen  von  Zimmtsäurebromid  CeH«*CHBr-CHBr- 
COtH  mit  Wasser,  erstarrt  in  der  Eftlte,  schmilzt  bei  +  7^  siedet  nicht  ganz  unzer 
setzt  bei  219—221®,  riecht  hyacinthenähnlich  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
Phenylacetaldehyd  CeHj-CHj-CHO. 

IL  Jodderirate, 

A.   Jodsubstitutionsprodukte  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Die  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch  Jod  gelingt,  wenn 
man  Jod  auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  solchen  Stoffen 
wirken  lässt,  welche  auf  den  durch  die  Substitution  in  Freiheit  gesetzten 
Jodwasserstoff  einwirken.  So  kann  man  Benzol  in  Jodbenzol  ?er- 
wandeln^  indem  man  es  mit  Jod  und  Jodsäure'  oder  mit  Jod  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure'  oder  mit  Jod  und  Eäsenchlorid^  erhitst: 

SCeHe  +  3J,  +  FeCI,    -   SQjHjJ  +  3HC1  +  FeJ,  +  J. 

Homologe  des  Benzols  werden  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart 
von  trockenem  QuecksUberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  jodirt'. 

Zur  Darstellung  der  kemsubstituirten  Jodderivate  geht  man  in- 
dess  zweckmässiger  von  den  entsprechenden  Aminen  aus,  führt  dieselben 
in  Diazoverbindungen  über  und  zersetzt  letztere  durch  Kochen  mit  Jod- 
kaliumlösung;  vgl  die  Darstellung  von  Jodbenzol  C^H^J  aus  Anilin 
C^Hj-NH,,  Kap.  20, 

In  den  Seitenketten  substituirte  Jodderivate,  wie  CgH^^CH^J.  ge- 
winnt man  zweckmässig  durch  Umsetzung  der  entsprechenden  Ghlor- 
derivate  mit  Jodkalium. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  oder  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  die  kemsubstituirten  Jodderivate  erfolgt  leicht  Deber- 


^  Glabbb,  Ann.  154,  155,  168  (1870).  —  Firno,  Ann.  196,  141  (1879).  —  Fbdedel 
n.  BALSomi,  Bull.  32,  618  (1879).  —  ZnroES,  Ann.  216,  290  (1883).  —  LiBBBBMAinr, 
Ber.  27,  204  (1894).  —  y.  Hobsble,  J.  pr.  [2]  49,  406  (1894). 

"^  Kekül«,  Ann.  137,  161  (1866). 

3  Nbdmanm,  Ann.  241,  84  (1887).  —  Ibtbati,  Ball.  [8]  6,  158  (1891). 

^  L.  Meycb  n.  Schwalb,  Ann.  231,  195  (1885). 

^  Vgl.  TöHL,  Ber.  25,  1522  (1892). 
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tragung  der  Jodatome  ^  (vgl.  S.  118).  So  erhält  man  aus  Jodbenzol 
durch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  80^  neben  viel  freiem  Jod 
Benzol  und  Dijodbenzol,  aus  Jodmesitylen  durch  48-8tündige  Einwirkung 
Ton  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  Trijodmesitylen  und  Mesi- 
tylensulfosäure. 

Die  Jodatome  werden  unter  der  Einwirkung  mancher  Agentien 
ziemlich  leicht  aus  dem  Benzolkem  eliminirt  Jodbenzol  wird  z.  B.  in 
alkoholischer  Lösung  von  Natriumamalgam  leicht  in  Benzol  übergeführt; 
auch  durch  Elrhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  auf  250^  erfolgt 
diese  Reduction*.  Trijodmesitylen  wird  durch  Erwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsäure in  Trinitä'omesitylen,  Mono-  und  Dijodmesitylen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  Trichlormesitylen  übergeführt*. 

Monojodbenzol^  C^sJ  (Jodhenxen)  ist  eine  farblose  FlQssigkeit,  erstarrt  in 
der  Kälte,  schmilzt  bei  -29*8<^,  siedet  bei  188^  und  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew. 
1-861.  —  Para-BlJodbeozoP  CeH4J,  (1,4-Dijodbenzm)  bildet  Blättchen,  schmilzt 
bei  129- 4«  und  siedet  bei  285 ^  -  Ortho-JodtolnoP'  CeHJCCH,)  (Methyl-l-Jod- 
2'bemen)  istflQssig,  siedet  bei  211®  (corr.)  und  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1-697. 

—  Metm-Jodtolnol®  OeH^JCCH,)  (Methyl'hJod-S'hmxen)  ist  flüssig,  siedet  bei  204® 
und  besiUt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1-698.  —  Para-Jodtolnol®  GeH4J(GH,)  (Methyl- 
l-Jod^benxen)  krystollisirt  in  BUttchen,  schmilzt  bei  +85®  und  siedet  bei  211*5®. 

—  BensyQodld®  Gells'GHtJ  (Jodomethylbenxen)  wird  seiner  grösseren  Reactions- 
fthigkeit  wegen  zuweilen  an  Stelle  von  Benzylchlorid  als  Benzylirnngsmittel  (vgl. 
S.  119)  benutzt  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  Benzylchlorid  mit  Jodkalium  und 
Alkohol  20 — 80  Minuten  unter  zeitweiligem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  am 
Bückflusskühler,  flült  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  trennt  das  ölige  Reactions- 
produkt  von  der  wässerigen  Salzlösung,  Ifisst  es  in  einer  Kftltemischung  krystalli- 
siren,  sangt  es  darauf  von  der  Mutterlauge  ab  und  krystallisirt  es-  eventuell  aus 
Alkohol  nm.  Benzyljodid  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
4-24®,  zersetzt  sich  vollstftndig  beim  Sieden,  besitzt  bei  25®  das  spec.  Gew.  1-733 
und  wirkt  äusserst  heftig  zu  Thr&nen  reizend. 


1  DuMixiCHBB,  Ber.  16,  1868  (1882).  —  Kbükamit,  Ann.  241,  88  (1887).  —  Kürzel, 
Ber.  22,  1586  (1889).  —  Hammbbich,  Ber.  23,  1684  (1890).  —  Töhl  u.  Ecxbl,  Ber. 
26,  1099  (1898).  —  Töbl  u.  Baüoh,  ebenda,  1105. 

«  Vgl  Kekulä,  Ann.  187,  163  (1866). 

»  Töhl  u.  EcKB^  Ber.  26,  1104  (1893). 

♦  ScRUQHAM,  Ann.  92,  318  (1854).  —  SchUtzenbergeb,  Jb.  1862,  251.  —  Peltzer, 
Ann.  136,  198  (1865).  —  Kekül^,  Ann.  137,  162  (1866).  —  Gbiess,  Jb.  1866,  447. 
~  Gbbbhb,  Compt  rend.  90,  40  (1880).  —  R.  Schiff,  Ber.  19,  564  (1886).  —  E.  v. 
MiTBB,  J.  pr.  [2]  86,  115  (1887).  —  Neumanii,  Ann.  241,  85  (1887).  —  Gbutheb,  Ann. 
246,  100  (1888).  —  Fbitleb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  70  (1889).  —  Yoüno,  Journ. 
Soc  66,  486  (1889).  —  Haasb,  Ber.  26,  1053  (1893). 

*  KKKULi,  Ztschr.  Chem.  1866,  688  Anm.  Ann.  137,  164  (1866).  —  Köbneb, 
Jb.  1876,  357.  —  Neumahh,  Ann.  241,  39  (1887).  —  Shaw,  Ber.  26  Ref.,  58  (1893). 

®  Bbilstein  u.  Kuhlbbbo,  Ann.  168,  347  (1871). 

»  Kbkulä,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  Nbumann,  Ann.  241,  58  (1887). 

»  KöBMEB,  Ztschr.  Chem.  1868,  327.  —  NBUMAira,  Ann.  241,  49  (1887). 

•  Libbeh,  Jb.  1869,  425.  —  van  Renesse,  Ber.  9, 1454  (1876).  —  V.  Meyee,  Ber. 
10,  811  Anm.  (1877).  —  Kumpff,  Ann.  224,  126  (1884). 
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B.   Jodderivate  der  BeDzolkohlenwasserstoffe,  in  welchen  das 

Jod  mehrwerthig  fungirt^ 

Neuere  Beobachtungen  haben  gezeigt,  das9  die  im  Benzolkem  ge- 
bundenen Jodatome  die  Fähigkeit  besitzen,  leicht  in  den  Zustand  höherer 
Werthigkeit  überzugehen.  Durch  diesen  Valenzwechsel  des  Jods  wird 
die  Existenz  eigenartiger  Verbindungsklassen  bedingt,  deren  aliphatiache 
Vertreter  bisher  nicht  bekannt  sind. 

Jodidchloride,  wie  C^H^-JCl,,  —  von  WiLLaBBonx  1886  entdeckt 
—  entstehen  leicht  aus  den  Jodsubstitutionsprodukten  der  Benzolkohlen- 
Wasserstoffe,  wenn  man  in  ihre  Chloroformlösung  Chlor .  einleitet  Es 
sind  gelbe,  krystallinische  Verbindungen,  welche  ihr  Chlor  sehr  leicht 
beim  Erwärmen  abgeben,  aus  Jodkaliumlösung  Jod  frei  machen: 

C^HeJCIj  +  2KJ  «  CeH^.J  +  2KC1  +  2J 

und  beim  Digeriren  mit  Wasser  oder  glatter  mit  Alkalien  in  Jodoso- 
Verbindungen  übergehen. 

Die  derart  entstehenden  JodosoTerbindungen  kann  man  sich  ans 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  abgeleitet  denken,  indem  Wasser- 
Btoffatome  gegen  die  einwerthige  Qruppe  — JO  ausgetauscht  werden. 
Nachdem  in  der  Jodosobenzo^säure  (s.  dort)  der  erste  Repräsentant 
der  Jodosoverbindungen  von  V.  Meybb  u.  Wachteb  entdeckt  war, 
stellte  WiLLGERODT  die  einfachsten  Vertreter  der  Gruppe  —  Jodoso- 
benzol, Jodosotoluole  —  aus  den  Jodidchloriden  dar.  Man  gewinnt  sie 
aus  den  Jodidchloriden  am  zweckmässigsten  durch  mehrstündiges  Ver- 
reiben mit  Natronlauge.  Es  sind  amorphe,  gelbliche  Substanzen  (vgl. 
dagegen  bei  Jodosobenzoesäure  deren  Erystallisationsfähigkeit),  welche 
sich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  anderen 
indifferenten  Lösungsmitteln  fast  gar  nicht,  in  Eisessig  und  verdünnter 
Salpetersäure  und  Salzbildung  (vgl.  S.  127)  auflösen  und  beim  Erhitzen 
sich  zersetzen;  diese  Eigenschaften  machen  eine  Moleculargewichts- 
bestimmung  auf  physikalischem  Wege  unmöglich  und  lassen  die  Ver- 
muthung  nicht  imgerechtfertigt  erscheinen,  dass  die  Jodosokohlenwasser- 
stoffe im  freien  Zustand  ein  höheres  Moleculargewicht,  als  den  einfachen 
Formeln  C^H^^JO  etc.  entspricht,  haben  möchten.  Beim  Erhitzen  oder 
bei  längerem  Aufbewahren  zersetzen  sich  die  Jodosokohlenwasserstoffe 
in  einfache  Jodderivate  und  Jodoverbindungen,  z.  B.: 

da  die  entsprechenden  Jodoverbindungen  (vgl:  S.  127)  bei  höherer  Tem- 
peratur  explodiren,   so   tritt  auch  bei  weiterem  Erhitzen  der  Jodoso- 


^  WiLLQESODT,  J.  pr.  [2]  33,  154  (1886);  49,  466  (1894).  Ber.  26,  3494  (1892); 
26,  367,  1307,  1532,  1802,  1947  (1893);  27,  590,  1790,  1826,  1903  (1894).  —  V.  Mbybb 
u.  Wächter,  Ber.  26,  2632  (1892).  —  R.  Otto,  Ber.  26,  305  (1898).  —  Abkkkisy 
u.  V.  Metbr,  Ber.  26,  1854  (1893>  —  V.  Meter,  Ber.  26,  2118  (1898).  —  Töhl, 
Ber.  26,  2949  (1893).  —  Hartmanit  u.  Y.  Meyer,  Ber.  27,  426,  502,  1592  (1894). 
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Terhrndangen  Explosion  ein.  Jodosoverbindungen  geben  bei  Behandlung 
mit  angesäuerter  Jodkaliumlösung  ihren  Sauerstoff  unter  Abscheidung 
der  äquivalenten  Jodmenge  ab: 

CA-JO  +  2KJ  +  2CH,-C0-0H  -  CeHj-J  +  2CH,.C0.0K  -h  H,0  4-  J, 

—  eine  völlig  glatte  und  zur  Analyse  der  Jodosoverbindungen  verwerth- 
bare  Reaction.  —  Höchst  merkwürdig  erscheint  der  Umstand,  dass  die 
JodoBOgruppe  sich  als  basisch  erweist  Die  Jodosoverbindungen  besitzen 
basischen  Charakter  und  bilden  gut  krystallisirbare  Salze  mit  zwei  Säure- 
äquivalenten, welche  sich  von  hypothetischen  Hydroxyden,  wie  C^Hj* 
J(OH),,  ableiten,  z.  B.  C^H5.J(O.CO-CH3),.  Die  Jodidchloride  können 
demnach  auch  als  salzsaure  Salze  der  Jodosoverbindungen  aufgefasst 
werden. 

Jodosobenzol  CaHs'JO  ist  ein  amorphes  gelbliches  Pulver,  wirkt  auf  Anilin 
explosionsartig  ein  und  geht  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  Sulfat 
de8Phenyl-jodphenyl-jodoniiimhydrozyds(CeH5XC«H4J)- J(OH)  (vgl. S.  129)  über.  Essig- 
saares Jodosobenzol  G^HsJCO'CO-CH,),  krystallisirt  aas  Eisessig  in  grossen,  £urb- 
losen  Prismen  und  sohmilst  bei  156— 157<^;  das  Nitrat  CeH5J(0- NO,),  bildet  mono- 
Uine  gelbe  Tafeln. 

JodokohlenwasserstoiTe  —  Verbindungen,  welche  das  einwerthige 
Badical  — JO,  in  den  Benzolkem  eingeführt  enthalten,  —  entstehen  aus 
den  Jodosokohlenwasserstoffen  durch  Erhitzen  für  sich  oder  durch  Kochen 
mit  Wasser,  auch  schon  durch  längeres  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  die  eine  Hälfte  der  Jodosoverbindung  auf  Kosten 
der  anderen  ozydirt  wird  (vgl.  S.  126).  Im  Gegensatz  zu  den  entsprechen- 
den Jodosoverbindungen  sind  die  Jodokohlenwasserstoffe  krystallisirbar. 
Bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter  Explosion.  Sie  besitzen 
nicht  basischen  Charakter,  ähneln  vielmehr  den  Superoxyden.  So  liefert 
Jodobenzol  mit  Salzsäure  unter  Ghlorentwickelung  Phenyljodidchlorid 
(salzsaures  Jodosobenzol): 

CA-JO,  +  4HC1  -  CeH^JCl,  +  Cl,  +  2H,0 

imd  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Wasserstoffisuperoxyd  unter  Sauer- 
stoffentwickelung in  Jodbenzol.  Auf  angesäuerte  Jodkaliumlösung  wirken 
die  Jodoverbindungen  glatt  ein,  indem  sie  ihren  Sauerstoff  abgeben  und 
die  äquivalente  Jodmenge  in  Freiheit  setzen: 

C^Hj-JO,  +  4KJ  +  4CH,.C0.0H  =  CeHsJ  +  4CH,.C0.0K  +  2H,0  +  2J,. 

Jodobenzol  C^'B^'JO^  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  aus  Eisessig  in 
weissen  Nadeln,  explodirt  bei  286—237  ®  und  ist  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chloro- 
fonn.  —  Pura-Joiotolnol  GH»*CeH4-J0,  bildet  atlasglSnzende  Lamellen  und  ex- 
plodirt mit  schwachem  Knall  bei  22S^ 

Jodonlamyerbindaiigen.  Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Habt- 
HAKN  u.  VicrroB  Meyeb  eine  Gruppe  von  Substanzen,  als  deren  ein- 
fachster aromatischer  Repräsentant  die  Verbindung: 


yCeH 
\0H 
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anzusehen  ist  Es  sind  also  Verbindungen,  deren  Molecül  an  ein  Jod- 
atom zwei  aromatische  Beste  gelagert  enthält,  während  die  dritte  Valenz 
des  Jodatoms  in  den  Jodoniumbasen  an  die  Hydroxylgruppe,  in  den 
Jodonium salzen  an  einen  Säurerest  gebunden  ist  Die  Jodonium- 
basen sind  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  alkalisch  reagi- 
ren de  Körper,  welche  in  ihrem  Verhalten  sowie  demjenigen  ihrer  Salze 
eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  den  Derivaten  des  Silbers,  Bleies, 
namentlich  aber  des  Thalliums  zeigen.  Sie  entstehen  durch  Zer- 
setzung der  Jodoso-  und  Jodo-Kohlenwasserstofife  unter  verschiedenen 
Bedingungen.  Eän  besonders  glatter  Process  besteht  in  der  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  ein  inniges  Gemisch  äquivalenter  Mengen 
von  Jodosobenzol  und  Jodobenzol;  die  Eeaction  verläuft  unter  Abspal- 
tung von  Jodsäure: 

und  man   erhält  eine  wässerige  Lösung,  aus  welcher  Jodkalium  das 

jodwasserstoffsaure  Salz  der  entstandenen  Base  —  das  Biphenyljodo- 

III  I 
nium Jodid  (CQHg]j^J*J  —  als  krystallinischen  Niederschlag  ausfällt,  der 

in  heissem  Alkohol  recht  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  langen,  wenig 
gelbstichigen  Nadeln  krystallisirt;  dieses  Jodid  —  seiner  Zusammen- 
setzung nach  ein  Polymeres  des  Jodbenzols  —  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen fast  quantitativ  in  Jodbenzol: 

CisHioJt  =  2CsH5>J 

—  ein  Vorgang y  welcher  dem  Zerfall  von  quaternären  Ammonium- 
jodiden  in  tertiäre  Amine  und  Halogenalkyle  (vgl.  Bd.  I,  S.  245)  analog 
erscheint.  Durch  Verreiben  des  Jodids  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhält 
man   eine   wässerige   Lösung,    welche    die    freie   Base   —   Diphenyl- 

jodoniumhydroxyd  J^C-fl.  —  enthält,   stark  alkalisch  reagirt, 

\0H 
die  Lösungen  von  Schwermetallen  fällt,  sich  unter  theilweiser  Zersetzung 
concentriren  läßt  und  von  Natriumamalgam  in  der  Kälte  theilweise  zu 
Benzol  und  Jodwasserstoffsäure  reducirt  wird,  während  ein  anderer 
Theil  sich  mit  der  derart  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  als  unlösliches 
Jodid  niederschlägt: 

2(CeH5),J(0H)  +  4H  «  (CeH5),J.J  +  2CeHe  +  2H,0. 

Aus  der  Basenlösung  kann  man  durch  Neutralisation  mit  Säuren  andere 
Salze  darstellen,  wie  (CgHj)2J-Cl,  (CgH^j^J-NOg  etc.,  welche  zum  Theil 
sehr  schön  krystallisiren  und  vielfach  an  die  Salze  der  SchwermetaUe, 
namentlich  des  Thalliums,  erinnern;  so  ist  das  Carbonat  und  Nitrat  in 
Wasser  leicht  löslich,  dagegen  fallen  Chlorid  und  Bromid  als  weisse 
krystallinische  Niederschläge,  Dichromat  als  feurig  orangefarbener  Nieder- 
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schlag  aus.  Fällt  man  die  Lösung  der  freien  Base  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium, 80  entsteht  ein  dicker  orangerother  Niederschlag,  welcher 
irisch  gefälltem  Schwefelantimon  täuschend  ähnlich  ist,  bei  Zimmer- 
temperatur aber  sehr  rasch  unter  Bildung  von  Jodbenzol  und  Phenyl- 
trisülfid  C^H^-Sj-CgHg  zersetzt  wird  und  demnach  grösstentheils  aus  dem 
Trisolfid  (C,H5^J-S-S-S-J(C^H5),  besteht;  fällt  man  die  Basenlösung 
mit  Natriummonosulfid,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  des  ein- 
fachen Sulfids  [(C0H2)8J]sS,  welcher  sich  ebenfalls  schon  bei  Zimmer- 
temperatur zersetzt  und  dabei  Jodbenzol  und  Phenylsulfid  (C0Hg)2S 
liefert: 

•        (CeH,)|Ja  =  CeH,J  +  CeH5«(a=  ^  =  16). 

Ausser  dieser  einfachsten  Jodoniumbase  und  einigen  analogen  Basen  ist  noch  das 

CeHßv 
PheBjl-Jodphenyl-Jodoniumhydroxyd  >J*OH  untersacht;  sein  Sulfat  ent- 

JCeH/ 

steht  durch  Lösen  von  Jodosobenzol  in  concentrirter  Schwefelsäure: 

CeH^JO  +  H.O  =  C.H5.J(0H)„ 

/OH 
CeHj.JCOH),  +  CeH^.JO  =  CeH,.J<  +  H,0  +  0 

^CeH,.J 

—  ein  Vorgang,  dessen  Beobachtung  die  Entdeckung  der  Jodonium Verbindungen 
herbeiführte;  der  nach  obiger  Gleichung  austretende  Sauerstoff  entwickelt  sich  nicht 
als  solcher,  sondern  wird  zur  Oxydation  eines  kleinen  Theils  der  Substanz  ver- 
braucht Das  Jodid  (CfHsXJ  *  CeU4)J  •  J  ist  ein  gelber  flockiger  Niederschlag,  schmilzt 
bei  144^  und  zersetzt  sich  dabei  in  Mono-  und  Dijodbenzol: 

Ci^HoJg  s»  QeH^J  +  CeH^J). 

Durch  die  Existenz  dieser  höchst  eigenthümlichen  Basen  und  Salze, 
welche  an  die  Sulfonium-^,  Ammonium-,  Arsonium-Yerbindungen  etc.  er- 
ümem,  wird  gezeigt,  dass  ein  Gomplex,  welcher  aus  einem  Jodatom  und 
zwei  Phenylresten  —  also  aus  Bestandtheilen,  welche  sonst  negativ 
wirken,  —  zusammengesetzt  ist,  stark  basische  Eigenschaften  besitzt; 
ans  dem  Gesammtverhalten  der  Jodoniumverbiu düngen  muss  geschlossen 
werden,  dass  der  Gomplex: 

j/ 

oder  allgemeiner: 


-< 


(woB  und  ßj  aromatische  Badicale  bedeuten)  die  Function  eines  4em 
Thallium  ähnlichen  Metalles  besitzt. 


'  Um  die  Analogie  mit  den  Ammoniumbasen  zum  Ausdruck  zu  bringen,  soll 
mta  nach  Habthanh  u.  V.  Meteb  (Ber.  27,  505  Anm.)  die  ältere  Bezeichnung 
inSiüfinbasen'^  (vgl.  Bd.  I,  S.  217)  in  ,,Sulfontnmbasen'^  umändern. 

V.  Mbtkr  n.  JACOBaoir,  org.  Chem.  II.  9     (November  94.) 
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Diese  ErwSgung  f&krte  za  dem  VerBucb,  das  DipheByljodoniamchlorid  aocfa  auf 
sein  pbyBiologiBches  Verhalten  zu  imtersuchea  (6otti.ibb),  wobei  sich  zeigte,  dass 
dasselbe  in  der  That  einerseits  den  Thallium  Verbindungen  äbnlicb  wirkt»  andererseits 
auch  an  das  Verhalten  der  Ammoninmbasen  gegenüber  dem  thierischen  Organismus 
erinnert.  Das  chemische  Verbalten  dieser  Substanz  gelangt  also  auch  in  ihrem  physio- 
logiscben  Wirken  in  gewissem  Umfange  zum  Ausdruck. 

Eine  analoge  Umwandlung  des  chemischen  Charakters,  wie  sie  das 
Schwefelatom  durch  die  Bindung  von  drei  Alkylresten  erleidet,  wird 
demnach  bei  dem  Jodatom  durch  den  Hinzutritt  zweier  aromatischer 
Beste  bewirkt.  Diese  Wirkung  der  aromatischen  Reste  auf  das  Jod- 
atom erscheint  höchst  überraschend,  da  zur  Bildung  von  Sulfonium-  and 
Ammonium-Verbindungen  die  aromatischen  Badicale  sich  im  Gegensatz 
zu  den  Alkylresten  gerade  als  ungeeignet  erwiesen  haben. 

IIL  Fluorderlyate  ^ 

Die  Fluorderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  können  leicht  aus  den  ent- 
sprechenden Aminen  gewonnen  werden,  indem  man  diese  diazotirt  und  mit  Piperidin 
CsHioiNH  zu  Diazopiperididen  combinirt: 

C»HB.N:N.Ca  +  CsHioiNH  «  CÄNiN.NiCftH.o  +  HCl 

und   darauf  die  Diazopiperidide   durch  Uebergiessen  mit  concentrirter  Flusssfture 
zerlegt: 

CeH.NrNNiCÄo  +  2HFI  =  CH.Fl  +  N,  +  C8H,o:NH.HFl. 

Es  sind  farblose ,  flüssige  oder  krystalliniscbe  Substanaen,  welche  nicht  eibebbch 
höher  als  die  Stammkohlenwmsserstofie  sieden. 

Fluorbenzol  OeHs^Fl  (Fiuorbenxen)  erstarrt  in  einer  K&Hemischnng  von  fester 
Koblensfture  und  Aether,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  siedet  bei  85*, 
besitzt  bei  20*^/4^  das  spec.  Gew.  1*024,  riecht  benzolfihnlich  und  wird  von  Natrium 
unter  Bildung  yon  Diphenyl  leicht  entfluorirt  —  Para-Bifluorbeoiol  CeH«FI«  (Li- 
Difluorbenxen)  siedet  bei  87—89®;  spec.  Gew.  ca.  1*11.  —  FluorpsendocBBOl 
CeH,Fl(CH«)a  fTnmeihyl'1.2,4'Fluor-5'benxen)  schmilzt  bei  +26«  und  siedet  bei  IT«'. 


Zwölftes  Kapitel 

Schwefelsäure-,  Schwefligsäure-  und  Thioschwefelsäure- 
Derivate  der  BenzolkohlenwasserstoflTe. 

(Sulfosäuren,  Sulflnsäuren,  Thiosulfosäuren,  Sulfone.) 


I.  SulfosSarcii. 

Während  aus  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  Sulfosänren 
(vgl.  Bd.  I,  S.  222)  nicht  direct  durch  Behandlung  mit  Schwefehäure 
erhältlich  sind,  gehört  die  Fähigkeit,  sich  direct  durch  concentrirte  oder 

^  Patbrk6  u.  Ouvsbi,  Ber  17  o,  109  (1884).  —  Wallach,  Ann.  236,  255  (1866). 

—  Wallaob  u.  Hbdslbb,  Ann.  243,  219  (1888).  —  Younq,  Joum.  Soe.  56,  466  (1869)- 

—  TöHL,  Ber.  26,  1524  (1892).  —  Töhl  u.  Mülleb,  Ber.  26,  1108  (1898)^ 
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raaehende  Schwefelsäure  im  Kerne  ^^sulfariren^  zu  lassen,  zu  den  herror- 
stediendsten  EigenthQmlichkeiten  der  aromatischen  Verbindungen  über- 
haupt (ygL  S.  42]  und  damit  auch  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Man  ftihrt  die  Sulfcuirung  gewöhnlich  aus  \  indem  man  die  Kohlen- 
wasserstoffe mit  conceutrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  sieden  läset, 
oder  mit  rauchender  Schwelelaäiire  kürzere  Zeit  bei  gelinder  Wärme 
digerirt.  Nachdem  man  die  Reactionsmasse  in  viel  Wasser  eingetragen 
hat»  erhält  man^  da  die  freien  Sulfosäuren  leicht  löslich  sind,  in  jedem 
FaDe  eine  wässerige  Losung,  welche  neben  der  überschüssig  angewen- 
deten Schwefelsäure  die  Sulfosäure  enthält  Zur  Trennung  stumpft  man 
diese  saure  Losung  mit  dem  Carbonat  eines  Metalloxjdes  ab,  dessen 
8ol&t  unlöslich,  dessen  sulfosaures  Salz  aber  löslich  ist;  man  bedient 
sich  für  diesen  Zweck  des  Calcium-,  Barium*  oder  Bleioarbonats;  durch 
den  Zusatz  eines  dieser  Garbonate  wird  die  Schwefelsäure  als  ent- 
sprechendes Sulfat  niedergeschlagen,  während  die  nun  von  dem  Sulfat 
filtrirte  Lösung  das  Calcium«,  Barium-  oder  Bleisalz  der  Sulfosäure 
enthält,  das  nach  genügendem  Einengen  der  Lösung  durch  Krystallisation 
rein  erhalten  wird.  Durch  doppelte  Umsetzungen  kann  man  daraus 
andere  Salze  —  z.  B.  durch  Umsetzung  mit  Soda  oder  Natriumsulfat  das 
Natriumsalz  — ,  durch  Zersetzung  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel- 
saure (oder  aas  den  Bleisalzen  auch  durch  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff) eine  reine  Lösung  der  freien  Sulfosäure  gewinnen.  Auch 
kann  man  in  Tielen  Fällen  aus  der  wässerigen  Lösung  des  rohen  Sulfu- 
linmgsgemisches  die  Natriuoasalze  direct  in  guter  Ausbeute  und  in  an- 
nähernd reiner  Form  durch  Eintragen  von  fein  pulverisirtem  Kochsalz 
his  zur  Sättigung  abscheiden '.  Zuweilen  sind  die  freien  Sulfosäuren 
selbst  in  verdünnter  Schwefelsäure  oinigennassen  schwer  löslich«  so  dass 
sie  bei  Torsichtigem  Zusatz  Ton  Wasser  zu  der  ursprünglichen  schwefel- 
sauren Lösung  sich  krystalUsirt  abscheidend 

Wie  die  Kohlenwassoratoffe  selbsl,  so  könnea  audi  ihre  Halogenderivate  etc. 
leicht  in  Sulfosäuren  verwandelt  werden;  auf  die  schon  S.  118, 124 — 125  erwähnten, 
lAofig  m  beobachtenden  Uebertragungsencheinungen  sei  hier  nochmals  hingewiesen. 
Wenn  man  mehrfach  halogenirte  Benaolkohlen wasseratoffe  mit  stark  rauchender 
Schwefelsäure  sulforirt,  so  erhält  man  in  erheblicher  Ausbeute  Sulfosftnre-Anhy- 
dride^  wie  (G«H,Brs-SO,\0,  — Verbindangen,  deren  halogenfreie  Analoga'  auf  diesem 
Wege  nicht  entstehen;  es  rind  dies  mikrokrystallinische  Sahstansen,  weiche  in  Wasser 


^  Speciellere  Angaben  über  Sulfurirungen  vgl.  in  Lassab-Cohit's  Arbeitsmethoden 
ftr  oiganisch-ehemiacke  Laboratorien,  8.  Aufl.  (Hambui^  u.  Leipeig  1893),  S.  466  fF. 

*  Vgl.  Gattbbhakk,  Ber.  24,  2121  (1B91).  VgL  auch  Jaoobsbn  u.  ScmrAFAn», 
Ber.  18,  2841  (1885). 

»  Vgl.:  Jacobsbh,  Ann.  184,  199  (1877).  Ber.  10,  1009  (1877);  11,  1059  (1878); 
Ui  1853  (1882);  19,  1214  (1886).  —  Sexfotowsei,  Ber.  22,  2663  (1889).  —  Stahl, 
Ber.  2S,  989  (1890>  ^  Uauioair,  ebenda,  3142.  —  Lange,  Ber.  25  c,  57  (1892). 

*  BosBHBSBO,  Ber.  19,  652  (1886).  —  Aemstbonq,  Ber.  25  o,  752  (1892). 

'  Vgl.  Abbahau.,  Joun.  Soc.  49,  692  (1886).  —  Vgl  auch  HObnbb,  Ann.  223, 
238  (1884). 
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nnlÖBlich,  aach  in  heissem  Aether,  Alkohol  und  Benzol  kAom  löslich  sind,  durch 
kochendes  Wasser  sehr  schwer,  durch  kochende  Alkalien  leichter  in  die  entsprechen- 
den Sulfosäuren  bezw.  ihre  Salze  übergeführt  werden. 

Zuweilen  kann  Schwefelsfturechlorhydrin'  S0|HC1  mit  Yortheil  als  Sol- 
fiirirungsmittel  benutzt  werden;  versetzt  man  das  Sulfurirungsgemisch  vorsichtig  mit 
Wasser  bezw.  Eisstückchen,  so  erhftlt  man  in  diesem  FaU  meist,  während  ein  TheQ 
als  Sulfosäure  in  Losung  geht,  eine  Abscheidung,  welche  die  Sulfosäurechloride  neben 
Sulfonen  enthält 

Die  aromatischen  Snlfosäuren  enthalten  die  Solfogruppe  — SO3H 
yermittelst  des  Schwefelatoms  an  ein  Kohlenstofifatom  des  Benzolkerns 
direct  gebunden;  denn  ihre  Chloride ,  wie  C^H^^SO^CI,  können  durch 
Reduction  in  Thiophenole,  wie  G^H^^SH,  verwandelt  werden.  Die  Eldsteiiz 
der  unten  erwähnten  Chloride^  Amide  etc.  beweist,  dass  in  den  MolecüleB 
der  Sulfosäuren  eine  Hydroxylgruppe  anzunehmen  ist  Die  einfachste 
aromatische  Sulfosäure  erhält  demgemäss  die  Constitutionsfonnel: 

CeH,— SO,— OH. 

Die  freien  Sulfosäuren  der  aromatischen  Kohlen wasserstofife  sind 
farblose  krystallinische  Substanzen,  die  sich  in  Wasser  äusserst 
leicht  lösen;  ebenso  sind  ihre  Salze  in  Wasser  meist  beträchtlich  losUch. 
Durch  die  Sulfurirung  werden  mithin  die  nicht  wasserlöslichen  Kohlen- 
wasserstoffe in  Derivate  übergeführt,  die  ihnen  noch  nahe  stehen,  aber 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Da  nun  die  Sulfurirbarkeit  eine  all- 
gemeine Eigenschaft  der  aromatischen  Verbindungen  —  nicht  nur  der 
Kohlenwasserstoffe  —  ist,  da  femer  die  Sulfosäuren  auch  anderer  Ver- 
bindungsklassen entweder  an  sich  oder  in  Form  von  Salzen  leicht  löslich 
sind,  so  besitzt  man  in  der  Sulfurirung  eine  allgemeine  und 
sehr  einfache  Methode,  um  wasserunlösliche  aromatische  Ver- 
bindungen in  wasserlösliche  überzuführen.  Diese  Methode  ist  in 
der  Farbstofftechnik  von  grösster  praktischer  Bedeutung  geworden,  da 
sie  die  Möglichkeit  bietet,  Farbkörper,  die  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  als 
Farbstoffe  direct  nicht  verwendet  werden  können,  in  Gestalt  ihrer  leicht 
löslichen  Sulfosäuren  auf  den  Geweben  zu  fixiren'. 

Die  Salze  der  Sulfosäuren  sind  meist  gut  krystallisirbar  und  häufig 
durch  Kry stallform  und  Krystall Wassergehalt  leicht  zu  charakterisiren. 
Man  führt  daher  diejenigen  Benzolkohlenwasserstoffe,  welche  wegen  ihres 
flüssigen  Aggregatzustandes  nicht  leicht  von  einander  zu  unterscheiden 
sind,  zuweilen  behufs  ihrer  Identificirung  in  die  leichter  erkennbaren 
Salze  ihrer  Sulfosäuren  über. 

Zu  demselben  Zweck  kann  man  die  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  die  trockenen  Natriumsalze: 

CH3.C,H,.SO,.ONa  +  PCl5  -  CHa.CeH^.SOj.Cl  +  NaCi  +  POCl, 

^  Vgl.  LiMPRicHT,  Ber.  18,  2172  (1885).  —  0.  Jacobsen  a.  Schkapaufp,  Her.  18, 
2841  (1885).  —  Jacobsen,  Ber.  20,  897  (1887).  —  Ebrbra,  Ber.  22  o,  739  (1889).  — 
TöHL,  Ber.  26,  2760  (1892). 

*  Ueber  die  Bedeatung  der  Stdfarirungsmethoden  für  die  moderne  Farben technik 
vgl.  Caeo,  Ber.  25  c,  1005  (1892). 
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leicht  erhälÜicheD  und  häufig  gut  krjstallisirbaren  Sulfochloride  and 
besonders  die  Sulfamide  —  farblose^  aus  Wasser  oder  Weingeist 
krystallisirbare  Substanzen,  welche  durch  Umsetzung  der  Chloride  mit 
Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat: 

CeHa-SOj-Cl  +  2NH,  -  CeHe-SO,-NH,  +  NH^Cl 

entstehen,  —  benutzen. 

Das  Benzolsalfochlorid  CeH5-S0t*Cl  reagirt  auch  sehr  leicht  and  glatt  in  Gegen- 
▼art  Yon  Kalilauge  auf  primäre  und  secandäre  Amine,  dagegen  nicht  aaf  tertiäre 
Amine.  Ana  primären  Aminen  entstehen  Sulfamide,  wie  CeHs'SOfNH'CtHg,  welche 
hl  Alkalien  leicht  löslich  sind;  secundäre  Amine  dagegen  liefern  Sulfamide,  wie 
G«H,*SO,-N(G,Ht),,  die  in  Kalilauge  nicht  löslich  sind.  Man  kann  dies  Verhalten 
mm  Nachweia  und  zur  Trennung  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Basen  benutzen '. 

Durch  Umsetzung  der  Sulfochloride  mit  Alkoholen  erhält  man  leicht  die  Sulfo. 
säareester*,  wie  CeH5*S0,-0-C)Hsy  welche  im  Yacuum  unzersetzt  destillirt  werden 
können;  diese  Ester  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkoholen  —  analog  den 
Alkylschwefelsäuren  —  unter  Bildung  von  freier  Sulfosäure  und  Alkyläthem;  man 
kann  in  Folge  dieses  eigenthflmlichen  Verhaltens  daher  die  freien  Sulfosäuren  analog 
der  Schwefelsäure  für  den  Aetherbildungsprocess  (vgl.  Bd.  I,  S.  191)  benutzen: 

C,H5.S0,-0H  +  C,H5.0H  »  C.H5.S0,-0.C,H.  +  H,0 

C,H5.S0,.0*C,H,  +  C,H».0H  -  CeH^SOfOH  +  C,H5.0.C,H5 

etc. 

Auf  manche  Ozime  wirken  Sulfochloride  desgleichen  unter  Bildung  von  Estern 
«in»  (vgl,  Bd.  I,  S.  415). 

Auch  die  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Am id ozime ^  ist  untersucht. 

Wenn  nach  Obigem  die  Sulfosäuren  in  Gestalt  ihrer  Salze  und 
Derivate  häufig  als  Charakterisirungsmittel  f&r  Kohlenwasserstoffe  etc. 
Verwendung  finden,  so  erlangen  sie  grössere  Wichtigkeit  noch  durch  die 
Umsetzungen,  bei  welchen  sie  die  Sulfogruppe  gegen  andere 
Gruppen  austauschen. 

Unter  den  Reactionen  dieser  Art  steht  in  erster  Reihe  die  Ver- 
wandlung der  Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Alkalien:  die  Sulfogruppe 
wird  als  schwefligsaures  Salz  abgespalten ,  und  an  ihre  Stelle  tritt  die 
Hydroxylgruppe;  z.B.: 

CeHj-SOjK  +  KOH  =  CeHs-OH  +  K^SO, 
CeH^SOjK),  +  2  KOH  «  CeH^lOH),  +  2K,S0,. 

Diese   Reaction,    welche    1867    gleichzeitig  von   Wubtz,    EeküIi^!  und 
Dusabt  entdeckt  wurdet  bietet  mithin  einen  bequemen  Weg  von  den 

^  Vgl.  UiKSBBRO,  B«r.  23,  2963  (1890). 

'  KRiLFFT  u.  Roos,  Ber.  25,  2255  (1892);  26,  282B;  26  Bef.,  653  (1898).  —  Ksafft, 
Ber.  26,  2829  (1898). 

'  Weob,  Ber.  24,  3538  (1891). 

*  TisMAXN  u.  PiKNOW,  Ber.  24,  4162,  4167  (1891).  —  Pinnow,  Ber.  26,  604  (1898). 

*  Wowz,  Cotnpt.  rend.  64,  749  (1867).  —  Kekul£,  ebenda,  752.  —  Dusabt, 
ebenda,  859. 
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aromatischen  Kohlenwasserstoffen  zu  ihren  HjdroxylderiTaten  —  den 
Phenolen. 

Abgesehen  von  der  Bedeutung,  die  sie  für  den  wissenschafüichen 
Ausbau  der  Phenolklasse  besitzt,  stellt  sie  für  mehrere,  praktisch  ver- 
wendete Phenole  die  bequemste  Gtewinnungsmethode  dar  (vgl.  Resorcin, 
Naphtole,  Alizarin);  sie  wird  daher  in  allergrösstem  Massstabe  technisch 
ausgeführte  Für  „Ortsbestimmungen'*  (vgl.  S.  72)  dagegen  darf  sie 
nicht  verwendet  werden,  da  in  manchen  Fällen  Umlogerungen  beobachtet 
sind;  so  entsteht  das  Meta-Dioxybenzol  (Resorcin)  nicht  nur  aus  der  Meta-, 
sondern  auch  aus  der  Para-Benzoldisulfosäure  durch  die  Ealischmelze. 

Schmilzt  man  die  Alkalisalze  der  Sulfosäoren  mit  Cyankalium,  so 
erhält  man  Nitrile: 

CeH».80,K  +  KCN  =  C«H..CN  +  K,SO,  , 

• 

welche  zu  den  entsprechenden  Carbonsäuren  wie  CgH^-COgH  verseift 
werden  können.  Auch  kann  man  die  Sulfosäuren  direct  in  Carbons&ureo 
durch  Schmelzen  mit  Natriumformiat  H-CO^Na  verwandeln.  Bei  diesen 
Reactionen  sind  Umlagerungen  nicht  beobachtet;  man  kann  sie  daher 
zur  Bestimmung  der  Stellung  der  Sulfogruppe  benutzen  und  erhält  z.  B. 
aus  Meta-Benzoldisulfosäure  Isophtalsäure,  aus  Para-Benzoldisulfosäure 
Terephtalsäure. 

Die  Mittel,  welche  den  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Wasser- 
stoff —  d.  h.  die  Abspaltung  der  Sulfogruppe  unter  Regenerirung  der 
Kohlenwasserstoffe  —  ermöglichen,  sind  schon  S.  99—100  angeführt;  da- 
selbst wurde  auch  angedeutet,  dass  diese  Reaction  für  die  Reindarstellung 
von  Kohlenwasserstoffen  zuweilen  präparative  Bedeutung  erlangt 

Auch  bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  spalten  manche 
Sulfosäuren  leicht  ihre  Sulfogruppe  ab,  um  sie  gegen  die  Nitrogruppe 
auszutauschen*;  so  erhält  man  z.  B.  beim  Nitriren  von  Mesitylensulfo- 
säure  Dinitromesitylen.  Besonders  leicht  erfolgt  diese  Verdrängung  der 
Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  bei  den  Phenolsulfosäuren  (vgl.  dort). 
Beim  Bromiren  von  Sulfosäuren  beobachtet  man  ebenfalls  unter  gewissen 
Bedingungen  Verdrängung  der  Sulfogruppen  durch  Brom^ 

Indem  man  die  Sulfochloride  mit  Phosphorpentachlorid  erhitzt,  kann 
man  die  Sulfogruppe  gegen  Chlor  austauschen*.  Durch  Erhitzen  der 
sulfosäuren  Alkalisalze  mit  Natriumamid  gelingt  der  Austausch  gegen 
die  Amjdgruppe^ 

Die  Tabelle  Nr.  49  auf  S.  135  enthält  eine  Anzahl  von  Sulfosäuren 
zusammengestellt,  welche   durch  directe  Sulfurirung  der  Kohlenwasser- 


»  Vgl.  Caro,  Ber.  25o,  1008  (1892).         *  Vgl.  Noelting,  Ber.  26,  785  (1892). 

*  Kelbe,  Ber.  15,  39  (1882).  —  Kelbe  u  Pathe,  Ber.  19,  1647  (1886),  — 
Kelbe  u.  Kobchnitzky,  ebenda,  1730.  —  Kelbe  u.  Stein,  ebenda,  2137.  —  Baue» 
Ber.  27,  1619  (1894). 

*  Vgl.  Barbaolia  u.  Kekul£,  Ber.  6,  876  (1872). 

*  Jacksok  u.  Winq,  Ber.  19,  902  (1886). 
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8toffe  erhalten  werden,  und  giebt  die  Stellang  ihrer  Salfograppen,  sowie 
die  Schmelzpunkte  ihrer  Chloride  und  Amide  an.  Bei  der  Verarbeitung 
des  Benzols  auf  Disulfosäuren  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure bildet  sich  als  Hauptprodukt  die  Meta-Säure,  die  Para-Säure  da- 
neben nur  in  geringem  Betrage.  Die  Benzoltrisulfosäure  kann  durch 
Erhitzen  von  m-benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gewonnen  werden,  wobei  die  Bildung  von  saurem  Ealiumsulfat  die 
Sulfurirung  unterstützt.  —  Toluol  liefert  bei  der  Sulfurirung  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  die  Ortho-  und  die  Para-Sulfosäure^  Brombenzol  die 
Para-Brombenzolsulfosäure. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  49  auf  S.  185.    ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  137—138. 

—  »  Heikzelmann,  Adu.  188,  157  (1877).  —  •  Pazschkb,  J.  pr.  [2J  2,  418  (1870).  — 
^  Babth  u.  Sekhofeb,  Ber.  8,  1477  (1875).  —  ^  V.  Meter  u.  Miohlek,  Her.  8,  672 
(1875).  —  ^  Egli,  Ber.  8,  817  (1875).  —  ^  Koebkeb  u.  Momselise,  Ber.  9,  583  (1876). 

—  »  Gabrick,  Ztschr.  Chem.  1869,  550.  —  *  Zeitani,  Ber.  23  o,  155  (1890).  —  >«  Srv- 
HOPBB,  Ann.  174,  243  (1874).  —  "  Jackson  u.  Wino,  Ber.  19,  898  (1886).  —  "  Teert, 
Ann.  169,  27  (1871).  —  "  Jenssen,  Ann.  172,  236  (1874).  —  "  Fittio  u.  Rambat, 
Ann.  168,  245  (1878).  —  ^^  Engelhard  u.  Latschinow,  Ztschr.  Chem.  1869,  617.  — 
»*  Pahlbeeo,  Ber.  12,  1048  (1879).  —  "  Lange,  Ber.  25  o,  57  (1892).  —  "  Glaesson 
u.  Wallin,  Ber.  12,  1848  (1879).  —  »»  Müller,  Ber.  12,  1348  (1879).  —  »«  Wolkow, 
Ztschr.  Chem.  1870,  321.  —  "  Fahlbbbo  u.  List,  Ber.  21,  242  (1888).  —  '*  KBAriT 
u.  Rooö,  Ber.  25,  2259  (1892).  —  "  Chbdstschow,  Ber.  7,  1165  (1874).  —  •♦  Rbmsev, 
Ber.  8,  1412  (1875).  —  «*  Vallin,  Ber.  19,  2953  (1886).  —  "  0.  Jacobsek,  Ber.  10, 
1009  (1877).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  11,  17  (1878).  —  "  Jacobsen,  Ann.  184,  179 
(1876).  —  »»  FiTTiG  u.  Glinzeb,  Ann.  136,  305  (1865).  —  «®  Sempotowski,  Ber.  22, 
2662  (1889).  —  »^  Jacobsen,  Ber.  15,  1858  (1882).  —  "^  Jacobsen,  Ber.  19,  2517  (1886). 

—  "  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82,  86  (1887).  —  •*  Fn-ria  u.  Ernst, 
Ann.  139,  188  (1866).  —  ^  Loeb  u.  Nebnst,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  957  (1888). 

—  «•  Kelbe  u.  Pathe,  Ber.  19,  1546  (1886).  —  "  Reuteb,  Ber.  U,  29  (1878>  — 
*»»  Eadlopp,  Ber.  11,  32  (1878).  —  »»  Jacobsen,  Ann.  146,  85  (1867).  —  *<>  Holtmbyee, 
Ztschr.  Chem.  1867,  686.  —  *>  Gebhabd  u.  Cahoubs,  Ann.  38,  92  (1841).  —  **  Claus 
u.  Tonn,  Ber.  18,  1239  (1885).  —  *»  Spioa,  Ber.  12,  2367  (1879).  ~  **  v.  d.  Beckk, 
Ber.  23,  3194  (1890).  —  *«  R.  Mbyeb  u.  Baub,  Ann.  219,  299  (1883).  —  *^  O.  Jacobsbr, 
Ber.  19,  120»  (1886).  —  *'  Bielepeldt  u.  Jannasch,  Ann.  198,  381  (1879).  —  **  Mar- 
kownieow,  Ann.  234,  99  (1886).  —  ^^  Jacobsen  u.  Schnapaufp,  Ber.  18,  2841  (1885> 

—  ^^  Bbilstbin  u.  Küpffeb,  Ann.  170,  287  (1873).  —  ^^  Sibvekiko,  Ann.  106,  260 
(1858).  —  "  Paterno,  Jb.  1878,  856.  —  «^  Kbaöt,  Ann.  192,  225(1878).  —  "  O.  Ja- 
cobsen, Ber.  11,  1059  (1878).  —  *«  Claus  u.  Cbatz,  Ber.  13,  901  (1880).  —  *•  Spica, 
Ber.  14,  652  (1881).  —  "  Claus,  Ber.  14,  2139  (1881).  —  *»  |t.  Meyeb  u.  Baub,  Ann. 
220,  7  (1883).  —  *»  Beroee,  Ber.  10,  976  (1877).  —  ^^  Kelbe,  Ber.  19,  1969  (1886). 

—  "  Rehsen  u.  Day,  Ber.  16,  2511  (1883).  —  ««  0.  Jacobsen,  Ber.  20,  896  (1887). 

—  «  WiDMAN,  Ber.  24,  451  (1891).  -  «*  Rose,  Ann.  164,  53(187:1).  —  «  Jaworskt, 
Ztschr.  Chem.  1865,  221.  —  ^  Moodt,  Ber.  27  Ref.,  591  (1894> 

In  solchen  Fällen,  wo  durch  Snlfurirung  neben  einander  isomere 
Sulfosäuren  entstehen,  beobachtet  man  häufig,  dass  das  Mengen  verhält- 
niss  der  Isomeren  von  den  Sulfurirungsbedingungen  sehr  abhängig  ist, 
dass  z.  B.  die  eine  Säure  vorwiegend  bei  niederer  Temperatur^  die  andere 
bei  höherer  Temperatur  gebildet  mvA\    Auch  lässt  sich  zuweilen  con- 

^  Vgl.  z.  B.  Claus,  Ber.  14,  2142  (1881).  —  Claus  u.  Tokk,  Ber.  18,  1289  (1885). 
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statiren,  dass  gewisse  Sulfosäuren  durch  Digestion  mit  Schwefelsäure  — 
also  unter  den  Bedingungen,  die  bei  der  Sulfurirung  herrschen,  —  in 
isomere  Sulfosäure  übergehend  Näheres  über  solche  Verhältnisse  vgl. 
bei  Phenolsulfosäuren  und  Naphtalinsulfosäuren. 

Snlfosäuren  von  solcher  SubstitnentensteUung,  welche  durch  directe 
Sulfurirung  der  Kohlenwasserstoffe  nicht  oder  nur  in  kleiner  Menge  ge- 
bildet werden,  stellt  man  auf  Umwegen  dar.  So  erhält  man  z.  B.  die 
Metatoluolsulfosäure,  indem  man  von  einem  Para-Substitutionsprodukt 
des  Toluols  —  dem  Toluidin  —  ausgeht,  dieses  sulfurirt,  wobei  nun  die 
Sulfogruppe  die  sonst  mit  Vorliebe  aufgesuchte  Parastellang  zur  Methyl- 
gruppe nicht  mehr  besetzen  kann,  und  in  der  so  entstandenen  Toluidin- 
sulfosäure  die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  endlich  eli- 
mioirt: 

OH3  CHs  CH3 


L-SO,H 


SO.H 


BenzolsulfosSure'  CoHs'SOaH  krystalÜBirt  aus  der  concentrirten  wässerigen 
LSstmg  über  Schwefelsfiare  in  farblosen,  grossen,  wasserhaltigen  Tafeln,  ist  sehr  zer- 
fliesslieh  and  schmilzt  wasserfrei  bei  50— 51^  Ihr  Bariumsalz  (CeH» •  SO,),Ba  + 
H,0  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  wenig  löslich.  —  Der 
ietliylester'  OsHsSOs-O-CsHo  ist  eine  farblose,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit, 
siedet  unter  15  mm  Druck  bei  156®,  besitzt  bei  0®  das  spec.  Otevr,  1*285  und  ist  in 
Wasser  nur  sehr  wenig  löslich.  —  Das  Chlorid«'^  CeHs-SOfCl  ist  eine  ölige, 
peoetrant  riechende  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  grossen  compacten  Krystallen, 
ichmilst  dann  erst  bei  +14*5^  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  120®  und  besitzt  bei 
23*  das  spec  Gew.  1-378.  Es  ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  wird  kaum  davon 
angegriffen;  mit  Alkoholen  reagirt  es  in  der  Kälte  allmählich  unter  Esterbildung, 
Bit  Ammoniak  (bezw.  Aminen)  dagegen  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Amiden.  — 
Das  Amld^«  CsUs-SO^-NH,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Blättchen, 


^  Vgl  auch  MooDY,  Ber.  27  Ref.,  591  (1894). 

'  MiTscHBBUCH,  Pogg.  31,  283,  634  (1834).  —  Freund,  Ann.  120,  80  (1861).  — 
Stikhouse,  Ann.  140,  285  (1866);  149,  247  (1868).  —  Michael  u.  Adaib,  Ber.  10, 
585  (1877).  —  HüBHBE,  Ann.  223,  240  (1884).  —  Egli,  Ber.  18,  575  (1885),  —  Nobtoh 
tt.  Wbstbxbopf,  Ber.  21c,  519  (1888).  —  Nobtoh  u.  ScHjanr,  ebenda,  520.  —  Ost- 
wald, Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  76,  82,  84,  86  (1887).  —  Walden,  ebenda,  531.  — 
liOiB  u.  Nebbst,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  957  (1888). 

■  ScHiLLBB  u.  Otto,  Ber.  9,  1638  (1876).  —  HObhbb,  Ann.  228,  285  (1884).  — 
Kkaitt  u.  Boos,  Ber.  25,  2255  (1892). 

*  Otto,  Ztschr.  Chem.  1866,  106.  Ann.  136, 157  (1865);  145,  821  (1867).  Ber.  26, 
2051  (1898).  —  Wallacb,  Ann.  214,  219  (1882).  —  Kbafft  u.  Eoos,  Ber.  25,  2257  (1892J. 

*  Gebhabd  u.  Cbabcel,  Compt  rend.  35,  690  (1852). 

*  Gebbabd  u.  Chiozza,  Ann.  87,  299  (1853).  —  Stekbodse,  Ann.  140,  294  (1866). 

-  Otto  u.  Ostbop,  Ann.  141,  374  (1866).  —  Adob  u.  V.  Meyee,  Ann.  159,  11  (1871). 

—  LofpBicBT  u.  Htbbbhbth,  Ann.  221,  206  (1883).  —  Hoooeweef  u.  vah  Dobp,  Rec 
t»v.  chim.  6,  373  (1887).  —  Scbottbn  u.  Schlömann,  Ber.  24,  8694  (1891).  —  Maonüs- 
Iävt,  Ber.  26,  2148  (1893).  —  Hihsbbbo,  Ber.  27,  598  (1894). 
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setuBilit  bei  160'  und  ist  t«ielit  lOBÜdi  in  Alkohol  und  Aethar;  100  Tille.  Wumt 
Ton  ie°  16a«i  0-43Theile.  — DuNltroMiid'  C«H,-80,-NH-N0,  eaUtehtuudem 
Amid  durch  Behuidliuif;  mit  Salpeters chirefelBfiure  in  der  KSite,  krjstallinit  m» 
Alkohol  in  grosaen  f«Tbloseii  Tafeln,  ist  in  WaaMr,  Alkohol  nnd  Aether  ftnuent 
leicht  lOalich,  wird  aoa  der  wäaaengen  Lö- 
'  anng  dmch  starke  Hiuentlsittren  als  kry- 

atalliBiscba  UaMe  gefiUK  aad  achneckt  stark 
sauer;  durch  Erhitzen  Mraetxt  e«  sieb  ■choo 
bei  etwa  100°  unter  stüimiseher  Entvieke- 
lung  TOD  Sückoxydul  and  HiDterlaMimg 
von  BeiuoUulfoaäure;  ea  besitzt  stark  aaure 
Eigenschaften  und  liefert  demgemäss  beim 
Neatralisiren  mit  Kalilauge  ein  Ealium- 
0atsG.H,'3O,-NK-NO„wdcbesaaBheisaeB 
Wasaer  in  weissen  Prismen  krjatalliairl,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  nnd 
im  lu  seinem  SchmeUpunkt,  275°,  ohne 
Veränderung  erhitzt  werden  kann;  durch 
vorsichtige  Reduction  mit  Zinkstaab  und 
Eisessig  kann  ea  in  Benzolsnifonkjdraili 
C,H.SO.-NH-NH,  verwiindelt  werden. 

Darstellung  von  benzolmonu- 
aulfosauren  Salzen:  Behufs  Sulfarimsg 
giebt  man  40  g  Benzol  allmSfalich  und  unter 
häufigem  Umachiltteln  zu  150  k  rauebeader 
Schwefelsäure  von  5—10'/,  Anhydiidgehalt, 
indem  ntan  mit  dem  erneuten  Zusatz  jedes- 
mal so  lange  wartet,  bis  sich  die  let^M 
Portion  gelöst  hat,  und  durch  eeitweiligs 
Kühlung  dafUr  sorgt,  dass  die  Temperatur 
nicht  über  ca.  50°  ateigt. 

Will  mannnndasCalciumsalidxr^ 
stellen,  so  giesst  inan  das  erkaltete  äul- 
furirungsgemisch  in  etwa  2  Liter  Wasser, 
neutralisirt  die  wässerige  Losung  in  der 
Wärme  mit  Calciumcarbonat,  filtrirt  vom 
Gjps  ab  and  dampft  das  Filtrat  zur  Kri- 
stallisation ein.  Zur  Filtration  der  grosses 
Gjpsmengen  wendet  man  hier  und  in  ähn- 
lichen PSIlcn  vortheilhaft  die  in  Fig.  GS 
abgebildete  flEUPEL'ache  Filterpresse 
^  für  Laboratorien' au;  a  ist  ein  Trichter 
zum  Aufgiessen  der  zu  fittrirenden  Flüssig- 
keit, b  eine  Leitung  von  2—3  m  IJmge, 
durch  webhe  die  Flüssigkeit  entweder  zu- 
gleich in  die  beiden  FilCrirkammeni  e  oder 
nur  iu  eine  derselben  g^ngt;  diese  Hltrir- 
_         .  kammem  bestehen   ans  swei  dnrcblochten 

Porcellanplatten,  die  durch  einen  tiummi- 
Vig.  GS.   iiEupEL'scbe  FiiiarptBi»,  riug  vou  einander  getrennt  sind  nnd  durch 

<  HtHSBEBQ,  Her.  26,   1092  (1892);  27,  SOO  (1894J.  ■  Ber.  18,  1434  (1SS5). 
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Sehraaben  auf  deBselben  festgepresst  werden,  nachdem  man  auf  jede  Platte  zuerst 
ein  Stück  Leinwand,  dann  ein  Stück  Fliesspapier  gelegt  hat;  durch  eine  Oeffiaung 
des  GrummiringB  wird  das  Zuleitung^rohr  g  so  weit  hineingesteckt,  dass  es  etwas 
aber  die  Mitte  der  Kammer  hineinragt  Bei  der  Filtration  gelangt  nun  die  filtrirte 
FlQssigkeit  zunächst  auf  die  Glasplatten  d^  dann  in  die  Rinne  e  und  flieast  aus 
letzterer  —  anfänglich  in  continuirlichem  Strahle,  später  langsamer,  —  in  das  unter- 
gestellte Becherglas  f  ab,  während  in  der  Filtrirkammer  ein  mehr  oder  weniger 
dickter  Kuehen  des  Niederschlags  zurückbleibt;  letzteren  kann  man,  nachdem  man 
das  Zuleitnngsrohr  g  etwas  zurückgezogen  und  auf  den  Trichter  a  die  Waschflüssig- 
keit aufgegossen  hat,  auswaschen. 

WiU  man  das  Natriumsalz  darstellen,  so  kann  man  das  Calciumsalz  mit 
Soda  umsetzen;  bequemer  aber  gelangt  man  zu  einem  annähernd  reinen  Präparat, 
indem  man  das,  wie  oben,  erhaltene  Sulfurirungsgemisch  tropfenweise  unter  öfterem 
UmschQtteln  und  unter  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  in  das  dreifache  Volum  ge- 
littigter  Koehealzlösiing  einträgt;  das  Natriamsalz,  zu  dessen  Abscheidung  ndthigen- 
faUs  noch  etwas  mehr  Koehsalzldsung  zugefügt  wird,  saugt  man  darauf  ab,  wäscht 
es  mit  concantrbrter  Kochsalzlösung  und  trocknet  es  auf  einem  ThonteUer. 

Behufs  Darstellung  von  Benzolsulfochlorid  extrahirt  man  das  so  ge- 
wonnene Natriumaalz  zur  Entfernung  einer  kleinen' Menge  Sulfobenzid  mit  etwas 
Aether,  trocknet  darauf  20  g  desselben  eine  halbe  Stunde  bei  120*  und  mischt  diese 
Menge  mit  35  g  Phosphorpentachlorid;  die  beim  Ümschütteln  lebhaft  eintretende 
Seaction  beendigt  man,  indem  man  noch  einige  Minuten  gelinde  erwärmt;  man  läest 
darauf  das  verflfiasigte  Reactionsgemiaeh  erkalten  und  gieast  es  unter  Abkühlung  in 
250  Gcm  kaltes  Wasser.  Unter  öfterem  Umrühren  lässt  man  nun  3  Stunden  stellen, 
trennt  darauf  das  Oel,  trocknet  es  mit  Chlorcalcium  und  destillirt  im  Vacuum. 


Die  im  Vorstehenden  besprochenen,  durch  directe  Sulfurirung  er- 
hältlichen Sulfosäuren  enthalten  sämmtlich  die  Sulfogruppe  im  Kern 
gebunden.  Sulfosäuren,  deren  Sulfogruppe  in  der  Seitenkette  ■  befindlich 
ist,  können  analog  den  Alkylsulfosäuren  (Bd.  I,  S.  222)  gewonnen  werden. 
Ais  einfSftchste  Säure  dieser  Art  sei  die  Benzylsulf os&ure  ^  CgH^-CHg- 
SO3H  (Schmelzpunkt  des  Chlorids:  92^,  des  Amids:  102^)  erwähnt, 
welche  durch  Umsetzung  von  Benzylchlorid  mit  Natriumsulfit  gewonnen 
werden  kann. 

II.  Salflnsfturen. 

Die  aromatischen  Sulfinsäuren  (über  Alkylsulfin säuren  vgl.  Bd.  I, 
S.  225)  —  eine  namentlich  von  B»  Otto  eingehend  untersuchte  Klasse 
von  Verbindungen,  deren  erster  Repräsentant,  die  Benzolsulfinsäure,  von 
Kalle  1860  entdieckt  wurde,  —  entstehen  aus  den  Sulfosäuren,  von 
denen  sie  sich  durch  den  Mindergehalt  eines  Atoms  Sauerstoff  unter- 
scheiden, durch  Beduction  ihrer  Chloride.  So  kann  man  die  Zinksalzc 
der  Sulfinsäuren  leicht  aus  den  Sulfochloriden  durch  Behandlung  mit 
Zinkstaub  unter  Wasser^  erhalten: 

___^  2q,Hs-S0tCl  +  2Zn  »  (C,H5.80,),Zn  +  ZnCl,; 

*  BoHLVE,  Ann.  154,  50  (1869).  —  Barbaglia,  Ber.  5,  270,  687  (1872).  —  Lim- 
mcHT  u.  V.  Pechmaxn,  Ber.  6,  534  (1873).  —  Otto  u.  Luders,  Bor.  13,  1288  (1880). 
-  Momt,  Ann.  221,  215  (1888).  —  Krekeler,  Ber.  19,  2625  (18S6). 

*  Vgl.  TL  Otto,  Ber.  26,  2051  (1893). 
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durch  Einwirkung  von  Benzolsnlfochlorid  auf  Phenylhydrazin  erhält  man 
Benzolsulfazid: 

CeH5.SO,.Cl  +  N,H,.C,H5  -  C.H5.SO,.N,H,.qeH5  +  HCl, 

welches  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  unter  Sticbstoff- 
entwickelung  in  benzolsulfinsaures  Natrium  und  Benzol  zersetzt: 

CeHj.SOj.N.Hj.CeHa  +  NaOH  =  CaHs.SO.Na  +  N,  +  OeH^  +  H,0; 

auf  Thiophenolsalze  reagiren  Salfochloride  unter  Bildung  von  sulfinsauren 

Salzen  und  Disulfiden: 

S— CA 
CeHs-SOjCl  +  2NaS.CeH5  =  NaCl  +  CeHj.SO.Na  +  | 

8-CeH, 

Benzolsulfinsäure  ist  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefligsäuie- 
anhydrid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhalten  worden. 

.  Die  freien  Sulfinsauren  sind  farblose,  gut  krystallisirende  Substanzen, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  stark  sauer 
reagirend.  Ihre  wässerige  Lösung  röthet  anfangs  Lakmuspapier  und 
bleicht  es  dann;  sie  nimmt  an  der  Luft  allmälilich  Sauerstoff  unter 
Oxydation  zur  entsprechenden  Sulfosäure  auf.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  werden  Sulfinsauren  in  Sulfosäurechloride  verwandelt.  In  ver- 
dünnter wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  werden  sie  von  Schwefel- 
wasserstoff zu  Polysulfiden,  wie  (C^HgjjSx,  reducirt.  Eine  sehr  eigen- 
thtimliche  Zersetzung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130^; 
während  nämlich  ein  Theil  zur  Sulfosäure  oxydirt  wird^  geht  ein  anderer 
Theil  in  Disulfoxyde  (s.  unten)  über: 

diese  Zersetzung  geht  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  — 
namentlich  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Salzsäure  —  vor  sich;  ihr 
entspricht  femer  die  Reaction,  welche  sich  zwischen  Benzolaulfinsäure 
und  Phenylhydrazin  in  stark  salzsaurer  Lösung  abspielt: 

SCftHs.SO.H  +  CeHBNjHa  =  CeHsSOj.N.H.CeHj  +  CA-SOj-SCeH,  +  2H,0. 

Von  erheblichem  Interesse  sind  die  Vorgänge  bei  der  Esterbildung 
aus  den  Sulfinsauren.  Man  erhält  durch  Umsetzung  der  sulfinsauren 
Salze  mit  Halogenalkylen,  z.  B.: 

CaHj.SO.-Na  +  Br-CH«  «  NaBr  +  CeHs.SO.CjH», 

Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre  Eigenschaften  und  anderweitige 
Bildungsweisen  —  z.  B.: 

als  Sulfone  erweisen,  d.  h.  die  beiden  Kohlenwasserstoffreste  direct  an 
Schwefel  gebunden  enthalten: 

VI 

C5H5 — S — C2H5 
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Dieser  Reactionsyerlauf  macht  ftLr  die  Sulfinsäuren  selbst  Constitutions- 
fonneln  wie: 

VI 

C.H5-8-H 


0 
wahrscheinlich. 

Wenn  man  dagegen  die  sulfinsauren  Salze  mit  ChlorkohleDSäure- 
ester  in  Beaction  bringt,  so  entstehen  unter  Eohlensänreabspaltung  iso- 
mere Alkylderiyate,  z.  B.: 

CeH^SOjNa  +  ClCOjCA  =  CO,  +  NaCl  +  CeHg  •  80,  •  C,H» , 

welche  sich  Ton  den  Sulfonen  namentlich  dadurch  wesentlich  unterscheiden, 
dass  sie  schon  durch  Wasser  leicht  yerseift  und  durch  Oxydationsmittel 
in  Suliosäureester  verwandelt  werden  können.  Diesem  Verhalten  zu- 
folge sind  diese  Älkylderivate  als  eigentliche  Sulfinsäureester,  deren 
Alkylrest  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  an  Schwefel  gebunden 
ist,  wie: 

IV 
CeHe-80-0.C,H„ 

aofeufassen;  demeutsprechend  könnten  die  Sulfinsauren  selbst  auch  als 
Hydroxyl  Verbindungen : 

IV 

CeHj-SO—OH 

formulirt  werden. 

So  begegnen  wir  in  den  Sulfinsauren  wieder  einem  Falle  von  Desmo- 
tropie  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023 — 1025)  und  zwar  einem  solchen,  welcher  an 
das  Beispiel  des  Äcetessigesters  erinnert.  Liefert  doch  auch*der  Natrium- 
acetessigester  bei  der  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  Verbindungen  einer 
anderen  Körperklasse,  wie  bei  der  Beaction  mit  Chlorkoblensäureester 
(vgl.  Bd.  I,  S.  963). 

Benzolsalflnstture ^  CeU5-S0,H  krystallisirt  in  grossen  Prismen,  schmilzt  bei 
83-84 <»  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  Zinksalz  (C0H5 •  S0,)tZn 
+  2H,0  bildet  feine,  glftnzende  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  und  wird 
bei  130— 140®  wasserfrei.  Der  Aethylester  CaH»— SO— O-C,!!«  ist  eine  wasserhelle, 
ziemlich  dQnnflüssige  Flüssigkeit,  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1'141,  ist  in  Wasser 
nnlÖBlich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  schmeckt  scharf,  riecht  aromatisch  und 
zenetzt  sich  bei  der  Destillation. 


*  Kalle,  Ann.  119,  153  (1861).  —  Otto  u.  Ostbup,  Ann.  141,  865  (1866).  — 
Ä.  Otto,  Ann.  146,  317  (1867).  J.  pr.  [2]  30,  177  Anm.  (1884);  37,  207  (1888); 
49,  885  (1894).  Ber.  24,  713  (1891);  26,  808  (1893).  —  Schiller  u.  Otto,  Der.  9, 
1584  (1876).  —  Pauly  u.  Otto,  Ber.  10,  218  (1877).  —  Escales,  Ber.  18,  898  (1885). 
—  Fbiedel  n.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  443  (1888).  —  Otto  n.  Rössino,  Ber.  18,  2498 
(1885);  19,  1224  (1886);  20,  2275  (1887).  J.  pr.  [2]  47,  152  (1893).  —  R.  u.  W.  Otto, 
Ber.  21, 1691  (1888).  —  Otto  u.  Troeqer,  Ber.  24,  478,  488  (1891).  —  Otto  u.  Züschlao, 
Ber.  26,  480  (1893).  —  KRAnrr  u.  Vorstbr,  ebenda,  2821. 
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III.  Thiosulfos&uren. 

In  analoger  Weise,  wie  die  Salze  der  aliphatischen  Thiosulfosäoren 
(vgl.  Bd.  I,  S.  224),  erhält  maD  die  Salze  aromatischer  Thiosulfo- 
säuren  aus  den  Solfochloriden  durch  Umsetzung  mit  Schwefelalkalien  ^; 
auch  bilden  sie  sich  durch  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Lösungen  yon 
sulfinsauren  Salzen: 

und  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Gemenge  äquimolecularer  Mengen 
von  sulfinsauren  Natriumsalzen  und  Schwefelnatrium: 

Na,S  4-  J.  -  2NaJ  +  S, 
C,H,.80,Na  +  8  «  CyHjSO.SNa. 

Durch  Umsetzung  der  Alkalisalze  mit  Halogenalkylen  erhält  mas 
Alkylester  der  Thiosulfonsäuren,  wie  CeHj-SOj-S-C^Hg,  —  ölige  Fttaag- 
keiten,  welche  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung 
in  ein  Mercaptan  und  ein  Thiophenol  —  z.  B.  C^Hg-SH  und  C^Hj-SH 
—  gespalten  werden. 

Die  Entstehung  von  Phenolestern  der  Thiosulfonsäuren,  wie  C^H^- 
SO^-S-G^Hgy  aus  Sulfinsauren  ist  schon  S.  140  erörtert  Diese  Verbin- 
dungen, welche  auch  ,,Disulfoxyde''  genannt  werden,  bilden  sich  ferner 
bei  der  Oxydation  von  Thiophenolen  mit  verdünnter  Salpetersäure;  sie 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
Sulfinsauren  und  Thiophenole  zerlegt: 

in  analoger  Weise  durch  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  gespalten; 
bei  der  Verseifung  mit  wässerigen  Alkalien  liefern  sie  sulfinsaure  Salze 
neben  Disulfiden: 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Alkalisalze  der  Thiosulfonsäuren 
entstehen  Verbindungen,  welche  zu  der  Tritbionsäure,  Tetra-  und  Penta- 
thionsäure  in  analoger  Beziehung  stehen,  wie  die  Sulfosäuren  zu  der 
Schwefelsäure.,  z.  B.: 

CeH,.SO,>^  CA-SO.-S  CaH^.SO.-S. 

CeHjSO,/  CeHg.SO.-S  CeHj.SO.-s/^' 

Benzoltbiosuironslare'  GeHB-S0,-8H.  —  Das  Kaliamsalz  CASOs-SK 
+  2H,0  bildet  farblose,  monoldine  Sjrystalle  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  ISsIicb. 


'■  Blomstbamd,  Ber.  3,  963  (1870). 

■  Spbino,  Ber.  7,  1167  (1874).  —  Otto,  Ber.  16,  127  (1882).  —  Otto,  Casahota, 
u.  fUtesmo,  Ber.  20,  2079  (1887).  —  Otto  u.  Trobobr,  Ber.  24,  491,  U88  (1S91> — 
Otto  u.  Rö.^sing,  ebenda,  1147,  8874.  —  Otto  n.  Hbtdscxk,  Ber.  26,  1477  (1892)l 
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—  Der  Aethjleater  C^U^ •  80, •  S •  CaH,  ist  ein  schwach  riecheadee  Oel,  mit  Wasser- 
dfiinpfen  kaum  flüchtig,  für  sich  nicht  ohne  Zersetsung  destiUirbar,  schwerer  als 
Wasser. 

Benzoldlsiilfoxjd  *  CoHo-SOfS-CeHs  (Benzolthiosnlfonaanrephenjl- 
ester)  krystallisirt  ans  Weingeist  in  wasserheUen,  glasglfinsenden,  monoklinen  Tafeln, 
schmilzt  bei  45?,  ist  unlöslich  in  Wasaer  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aather  und 
heissem  Alkohol. 

Das  Thloanhydrld  der  Benzolthiosnlfonsttare *  CeH5*SO,S-SO,Cell5  (Tri- 
thionyerbindung)  bildet  farblose,  halb  durchsichtige  Krystalle  vom  Schmebpunkt  188 
bis  134^  Die  entsprecbendeTetrathionTerbindang'CeH5SO,SS-SO,CjH,  Bchmüjt 
bei  76—77®  und  zersetzt  sich  beim  Umkryatallisiren  ans  Eisessig  theil weise  unter 
Bildung  eines  Gemisches  der  Triihion Verbindung  mit  der  PentatlilanTerbindaiig' 
0A'SO,-S-S-S*SOt*CeH»  (Schmal^unkt  101— 1()|2<0- 

IV.  Sulfone. 

Unter  den  Sulfonea  der  aromatischen  Reihe  bat  man  zwei  Gruppen 
zu  unterscheiden.  Die  eine  nmiasst  solche  Sulfone,  welche  beiderseits 
aromatische  Radicale  an  das  Sulfurjrlradical  gekettet  enthalten,  z.  B. 
C^Hg— SO2 — C^Hg»  und  daher  als  rein  aromatische  Sulfone  bezeichnet 
werden  können.  Die  Snlfone  der  zweiten  G-ruppe  dagegen  enthalten  ein 
aromatisches  und  ein  aliphatisches  Radical  vermittelst  des  Sulfurylrestes 
mit  einander  verknüpft,  z.  B.  G^Hg-SOj^CH,;  man  kann  sie  daher  fett- 
aromatische Sulfone  nennen. 

A.   Rein  aromatische  Snlfone. 

Sie  entstehen  als  Nebenprodukte,  wenn  man  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe mit  concentrirter  oder  rauchender^  Schwefelsäure  sulfurirt, 
in  etwas  grösserer  Menge  bei  der  Sulfurirung  mittelst  Schwefelsäure- 
chlorhydrin^  Während  nach  dieser  ßildungsweise  nur  Sulfone  mit  zwei 
gleichen  Radicalen  erhältlich  sind,  kann  man  zu  Sulfonen  mit  ungleichen 
Badicalen  gelangen,  indem  man  Sulfosäuren  in  Gegenwart  von  Phos- 
phorpentoxjd^  oder  Sulfochloride  in  Gegenwart  von  Alominiumchlorid^ 
aof  Kohlenwasserstoffe  bezw.  Derivate  derselben  wirken  lässt,  z.  B. : 

CeHsSOjCl  +  CACl  «  HCl  +  CHs-SOj-CACl. 

Mit  Hülfe  der  letzterwähnten  Reactionen  ist  gezeigt  worden,  dass  man 
ein  und  dasselbe  Phenyltolylsulfon  erhält,  gleichgültig,  ob  man  von  der 
Benzolsulfosäure  oder  von  der  Toluolsulfosäure  ausgeht^: 


'  Otto,  Ann.  146,  318  (1867).  J.  pr.  [2]  49,  884  (1894).  ~  Pauj.t  u.  Otto, 
Ber.  9, 1639  (1876);  10,  2183  (1877);  U,  2070  (1878).  —  £6CAlb8,  Ber.  18,  893  (188^). 
-  Otto  a.  Rössiho,  Ber.  19,  1235  (1886);  20,  2090  (1887). 

*  Otto  n.  Troeoer,  Ber.  24,  1125  (1891).        '  Vgl.  Bebthelot,  Ber.  9,  849  (1876). 

*  KsAFp,  Ztschr.  Ghem.  1869,  41.  —  Bbgkdbts  n.  Otto,  Ber.  11,  2061  (1878).  — 
0.  Jaoobsbh  n.  Schvapaütf,  Ber.  18,  2841  (1885).  —  0.  Jacobsbn,  Ber.  20,  897  (1887). 

^  MxGHABi.^  n.  Adaib,  Ber.  10,  583  (1877). 

*  Bbcküstb  n.  Otto,  Ber.  U,  2066  (1878). 
^  Michael  u.  Adaib,  Ber.  U,  116  (1878). 
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CeHe^.SO,-OH  +  CyHs  «  H,0  +  CeH^SO.CVH, 
CVHySOtOH +  C.He  -  H,0  +  C,Hy.SO,C,H,. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  beiden  Kohlenwasserstoffiradicale  durchaus 
gleichartig  an  den  Sulfurylrest  gebunden  sein  müssen.  Die  glatte  Bil- 
dungsweise der  Sulfone  durch  Oxydation  von  Sulfiden: 

zeigt,  dass  beide  Eohlenwasserstofireste  direct  am  Schwefelatom  haften 

müssen.  ^ 

Diese  Reactionen  sind  auch  för  die  BeurtheiloDg  der  Gonstitation  der  Schwefel- 
sftore  selbst  von  Wichtigkeit  Indem  man  die  Schwefelsfiore  in  eine  SolfosSnre,  die 
SolfoBfture  darauf  in  ein  Solfon  verwandelt,  ersetzt  man  die  beiden  Hjdrozylgrappea 
des  Schwefelsäuremolecüls  successive  durch  xwei  aromatische  Beste.  Diese  Hydroxyl- 
gruppen müssen  daher  an  den  zweiwerthigen  Best  — SOt —  in  gleicher  Weise  ge- 
bunden sein,  wie  die  KohlenwasserstofFreste  in  den  Sulfonen,  d.  h.  beide  gleichartig 
und  direct  an  das  Schwefelatom: 

OH— S— OH 


Formeln,  wie  etwa  OH— 0— S— 0 — OH,  für  das  Schwefels&urehydrat  werden  dadurch 
ausgeschlossen. 

Die  Sulfone  sind  farh-  und  geruchlose,  krystallisirbare  Vdrbindungen 
Yon  ausserordentlich  grosser  Beständigkeit,  in  kaltem  Wasser  unlöshch, 
in  Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  leicht  löslich,  bei  hohen  Tem- 
peraturen unzersetzt  destillirbar.  Von  wässerigen  Alkalien  werden  sie 
weder  gelöst,  noch  werden  sie  beim  Kochen  damit  verändert  (Ausnahmen 
bei  fett-aromatischen  Sulfonen  (vgl.  S.  145);  beim  Schmelzen  mit  £ali^ 
zerfallen  sie  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Alkali,  Phenolen  und 
Kohlenwasserstoffen,  wie  Diphenyl.  Beim  Eürwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  werden  sie  unter  Bildung  von  Sulfosäuren  —  z.  B.  Benzol« 
sulfosäure  aus  Sulfobenzid(CgH5),S0j  —  gespalten.  Die  Sulfone  der  hoch- 
methylirten  Benzolkohlenwasserstoffe  werden  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Salzsäure  unter  Druck  in  Schwefelsäure  und  den  Kohlenwasser- 
stoff gespalten  2  _  z.  B.  Sulfodurid  {(CH^j^C^Hj^SO,  in  Schwefelsäure 
und  Durol.  Von  nascirendem  Wasserstoff  sowohl,  wie  von  anderen,  weit 
energischer  wirkenden  Reductionsmitteln  (vgl  Diphenylsulfon,  S.  145)  wer- 
den die  Sulfone  nicht  verändert  Phosphorpentachlorid  wirkt  in  höherer 
Temperatur  unter  Spaltung,  z.  B.: 

CeHjSO.CeHs  +  PCU  =  C.H».S0,.C1  +  010^  +  PCI,. 

BIpbeDylsalfon*  GeHfSO,CeH;^  (Sulfobenzid)  krystallisirt  in  weissen, 
durchsichtigen  Blättchen,  schmilzt  bei  128®,  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  282*5* 

»  Otto,  Ber.  19,  2425  (1886). 

*  Vgl. jAC0B8EKU.ScHKAPAüFr,  Ber.18, 2843(1885).  — Jacobsek,  Ber. 20, 900  (1887). 

'  MrrscHEaucH,  Pogg.  31,  628  (1834).  ~  Fbbckd,  Ann.  120,  81  (186  L).  --  Otto, 
Ann.  136,  154  (1865);  141,  93  (1866);  145,  28  (1868).  Ber.  18,  248.(1885).  —  Stkh- 
B0Ü8B,  Ann.  140,  289  (1866).  —  Kbkul£,  Ztschr.  Chem.  1867,  195.  —  Krafft  o. 
VoBSTER,  Ber.  26,  2313  (1893). 
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mid  ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  heiasem  Alkohol  leicht  löfllich. 
WShrend  es  dorch  Erhitzen  mit  Schwefel  (bezw.  Selen)  leicht  in  Diphenylsulfid 
G|H5«S*CA  (bezw.  Diphenjlselenid)  übergeführt  wird,  kann  man  es  mit  gelbem 
Phosphor  anf  250*  erhitzen,  ohne  dass  ihm  der  Sauerstoff  entzogen  würde;  ebenso 
destiUirt  es  aus  seinem  Gemenge  mit  Zinkstanb  nnyerSndert  ab.  Kocht  man  es  in 
XjloUSsnng  mit  metallischem  Natrium,  so  wird  es  in  benzolsulfinsaures  Natrium  und 
Diphenjl  zerlegt: 

2CaH5.SO,.C.H»  +  2Na  =  2CeH8.SO,Na  +  CaHg-CeHB. 

-  Bi-p-tolylsidfon ^  CH,«CeH4»SO,*CeH4'CHs  (p-Sulfotoluid)  schmilzt  bei  158 <» 
nnd  nedet  unzersetzt  bei  405  ^ 

B.  Fett-aromatische  Sulfone. 

Die  fettaromatischeD  Sulfone  kann  man  gewinnen,  indem  man  fett- 
aromatische Sulfide  (Alkyläther  von  Thiophenolen)  mit  Kaliumpermanganat 

oxydirt: 

CaHß.S.C,H5  +  O,   =    CeH5.S0,.C,H5, 

oder  indem  man  auf  sulfinsaure  Salze  Halogenalkyle  einwirken  lässt': 

CÄ-SOj-Na  +  Br.CjHft  =  CaHg.SOj.GtHj  +  NaBr; 

in  dieser  Weise  sind  auch  Disulfone  etc.  gewinnbar^  z.  B.: 

Br-CH,        CftHs-SOfCH, 
2CeH5.SOfNa+         |        =  I       +  2NaBr. 

Br.CH,        CeHs-SOj-CH, 

Bei  dem  Studium  solcher  Disulfone  (ygl.  Bd.  I,  S.  572—574,  575)  hat 
sich  herausgestellt,  dass  diejenigen  Disulfone,  welche  die  beiden  Sulfuryl- 
reste  an  benachbarte  Eohlenstoffatome  gebunden  enthalten,  wie  das 
Aethylendiphenyldisulfon  CgHg'SOj-CHj-CHg-SOg'CgHg ,  sich  von  den 
übrigen  Sulfonen  durch  ihre  ausserordentlich  leichte  Verseif  barkeit' 
wesentlich  unterscheiden;  schon  durch  Erwärmen  mit  sehr  verdünnten 
wässerigen  Alkalien  werden  sie  zerlegt^  indem  eine  Sulfogruppe  als  Sulfin- 
saure abgespalten  wird: 

CHa-SOfCH, 

I       +  KOH  »  CeHj.SO,-K  +  0H.CH,.CH,.S0,.CeH9, 
CgH^  •  SO)  •  CH) 

Im  Gegensatz  dazu  bleibt  z.  B.  das  Trimethylendiphenylsulfon  C^Hß-SOj« 
CHj'CHj'CHj-SOj-C^Hg,  dessen  Sulfurylradicale  weiter  von  einander  ge- 
trennt sind,  unter  diesen  Bedingungen  unverändert,  erleidet  aber  eine 
analoge  Spaltung,  wenn  man  es  mit  alkoholischem  Kali  auf  115 — 120^ 
erhitzt 


»  Otto  u.  Grubeb,  Ann.  154,  193  (1869).  —  Otto,  Ber.  12,  1175  (1879). 

*  Otto,  Ber.  13,  1272  (1880), 

•  Vgl.:  Otto  u.  Damköhlbb,  J.  pr.  [2]  30,  185,  321  (1884).  —  Otto  u.  Rössino, 
Ber.  20,  185  (1887).  —  Stuppkb,  Ber.  28,  1408,  8226  (1890).  —  Otto,  Ber.  24,  1832 
(1891).  —  BAUifAinr,  ebenda,  2272.  —  Vgl.  auch  Baümann  and  Walter,  Ber.  26, 
1124  (1898). 

V.  Hxm  u.  jAooBsoir,  org.  Chem.  IL  10    (November  94.) 
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PlieiixlmethylsiiiroD^CeHB«SOfCH,8chmil2tbei  88%  löst  sich  selur  leicht  in 
kaltem  Benzol  und  Alkohol,  nicht  in  kaltem  Waaser,  kann  aber  ans  siedendem  WasBer 
umkrystallisirt  werden.  —  PhenylStlixlsulfon '  CeHB*SOt«C,HB  schmilzt  bei  42* 
nnd  siedet  nnzersetzt  oberhalb  800  ^  —  Aethylendiphenyldisulfon' CaHB*SO,-CH,* 
CUa*SO,-C«Hs  schmilzt  bei  180®,  löst  sich  sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  sehr  reich- 
lich in  siedendem  Eisessig  und  setzt  sich  mit  Cjankalium  unter  Bildung  von  Benzol- 
Bulfins&ure  und  Aethylencyanid  um  (Spaltung  durch  Alkalien  vgl.  S.  145). 

Phenylsnlfonessigsttare^  CeH«  •  SO,  •CH, -00,11  bildet  farblose  Nadeln,  schmilit 
bei  111°,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  durch  warme  wässerige  Kali- 
lauge sehr  leicht  in  Phenjlmethylsulfon  und  Kohlensäure  gespalten  [yg\,  Bd.  I,  S.  745); 
ihr  Aethylester  schmilzt  bei  41— 42^  —  /^-Fhenjlsalfon-propionsHare'  G«H|* 
SO,-CH,>CH,*CO,H  bildet  glasglänzende  Tafeln,  schmilzt  bei  123-124<»  und  wird 
durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kali  nicht  verändert 

Phenylsalfonacetoii  ^  CeHs  •  SO,  •  GH,  •  CO  •  CHs  bildet  kleine  glänzende  Blätteben, 
schmilzt  bei  57 — 58°  und  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  iu  MethylphenyUulfbn 
und  Essigsäure  gespalten. 


Dreizehntes  Kapitel. 

Salpetiigsäure-  und  Salpetersäurederivate  der 

Benzolkohlenwasserstoffe. 

(Nitrosoverbindungen.  —  Nitroverbindungen.  —  Halogennitroderivate.  —  Nitro- 

sulfosäuren.) 

I.  NltrosoTerbindangen. 

Das  NltrosobenzoP  CgH^-NO  erhielt  zuerst  Baeyeb  1874  in  ge- 
löster Form  durch  Einwirkung  von  Nitrosylbromid  NOBr  auf  Queck- 
silberdiphenyl  Hg(C0Hg)3  in  Benzollösung.  Die  Isolirung  der  interessanten 
Substanz  in  reinem  Zustand  gelang  erst  kürzlich  Bambebgeb,  Stoech 
und  Landsteineb,  und  zwar  zunächst  aus  den  Produkten,  welche  sich 
bei  der  Oxydation  von  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  mit  Kalium« 
ferricyanid  oder  Kaliumpermaoganat  bilden.     Das  Nitrosobenzol   bildet 


^  Otto,  Ber.  18,  156  (1885).  —  Michael  u.  Palmer,  Ber.  18  c,  65  (1885). 

»  Bbckmank,  J.  pr.  [2]  17,  457  (1878).  —  Otto,  Ber.  13,  1274  (1880). 

8  EwEELÖP,  Ber.  4,  717  (1871).  —  Otto,  Ber.  13,  1279(1880);  27,  8055(1894). 
—  Otto  u.  Damköhlbb,  J.  pr.  [2]  30,  174,  321  (1884).  —  R.  u.  W.  Otto,  Ber.  21, 
1693  (1888).  —  Otto  u.  Tboeoeb,  Ber.  26,  944  (1893). 

*  Claesson,  Ber.  8,  122  (1875).  —  Gabriel,  Ber.  14,  833(1881).  —  Michael  u. 
CoMBY,  Ber.  16,  2800  (1883).  —  Otto  u.  Damköhlee,  J.  pr.  [2]  30,  339  (1884).  — 
Michael  u.  Palmer,  Ber.  18  o,  380  (1885).  —  Otto,  Ber.  18,  154  (1885);  19,  1641, 
8138  (1886).  —  Otto  u.  Rössino,  Ber.  22,  1447,  1453  (1889);  23,  1647  (1890).  - 
Michael,  Ber.  23,  669  (1890).  —  Rössimq,  J.  pr.  [2]  41,  369  (1890).  — 

*  R.  Otto,  Ber.  21,  95  (1888). 

*  Otto,  Ber.  19,  1641  (1886).  —  R.  u.  W.  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  401  (1887).  - 
Otto  u.  Rössivg,  Ber.  23,  752  (1890). 

'  Baeteb,  Ber.  7,  1638  (1874).  —  Abokheim,  Ber.  12,  510  (1879).  —  Bambsbobb 
u.  Storch,  Ber.  26,  472  (1893).  —  Bambebgeb  u.  Lavdsteiner,  ebenda,  482.  —  Bak- 
beroer,  Ber.  27,  1182,  1273,  1347,  1555  (1894). 
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sich  indess  bei  dieser  Reaction  und  ähnlichen  Umwandlungen  Yon 
Diazoyerbindungen  nur  in  geringer  Menge;  dagegen  kann  es  heute  yer- 
hältnissmässig  leicht  aus  dem  seither  entdeckten  Phenylhydroxylamin 
CeHj.NHCOH)  (vgl.  S.  245)  durch  Oxydation  mit  kaltem  Chromsäure- 
gemisch erhalten  werden.  Nitrosobenzol  bildet  farblose,  wasserhellei 
glasglanzende  Erystalle,  welche  bei  67«5 — 68^  zu  einer  smaragd- 
grünen Flüssigkeit  schmelzen  und  ebenfalls  in  Losungsmitteln  —  Aether, 
Ligroin  etc.  —  sich  mit  grüner  Farbe  auflösen;  beim  Erstarren  der 
geschmolzenen  Substanz  oder  bei  der  Krystallisation  aus  den  grünen 
Losungen  erhält  man  wieder  farblose  Kiystalle  (vgl.  ähnliche  Farben- 
erscheinungen bei  den  Pseudonitrolen,  Bd.  I,  S.  259).  Nitrosobenzol 
besitzt  einen  äusserst  intensiyen,  stechenden  Geruch,  der  dem  Geruch 
der  Senfole  und  der  Cyansäure  ähnlich  ist,  und  ist  ausserordentlich 
leicht  flüchtig  —  selbst  mit  den  Dämpfen  von  Aether.  Es  liefert  bei  der 
Rednction  Anilin  und  condensirt  sich  mit  Anilin  in  essigsaurer  Lösung 
zu  Azobenzol: 

CeHa.NO  +  NHj.CeH»  -  H,0  +  C.H^NiN.CeH.. 

Für  das  Nitrosobenzol  könnte  ausser  der  Formel  C^H^ — NO,  welche 
es  als  wahre  Nitrosoverbindung  (ygl.  Bd.  I,  S.  259)  erscheinen  lässt, 
allenfalls  noch  die  Formel: 

N 


CH         CH 


i> 


in  Betracht  kommen. 

Durch  Oxydation  von  Ghinondioximen  sind  Verbindungen  erhalten 
worden,  welche  als  Para-Dinitrosoderivate  der  Kohlen wasserstoflfe  oder 
als  Hyperoxyde  der  Chinondioxime  angesehen  werden  können^,  z.  B.: 


NO 
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bezw. 
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NO 


CH  CH 

Ih       Ih 
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da  die  letztere  Auffassung  die  wahrscheinlichere  ist,  so  sollen  sie  erst 
bei  den  Hydroxylaminderivaten  der  Ghinone  besprochen  werden. 


'  YorULofige  Mittheilnng   über  Orthodinitrosoderivate  vgl.  Noeltiko  u.  Kohk, 
Cötbeaer  Chem.-Ztg.  18, 1095  (1894). 


10* 


148  Nitrirung. 


II«  NitroTerbindangen,  deren  Nitrogruppen  im  Kern 

gebunden  sind* 

Diejenige  Methode,  welche  zur  Entdeckang  der  aliphatischen  Nitro- 
verbindungen (vgl.  Bd.  T,  S.  253)  führte,  —  die  Umsetzung  von  Halogen- 
verbindungen mit  Silbernitrit  —  ist  zur  Gewinnung  von  aromatischen, 
im  Kern  nitrirten  Verbindungen  wegen  der  Reactionsträgheit  der  aroma- 
tisch gebundenen  Halogenatome  (vgl  8.  113 — 114)  nicht  anwendbar. 

Allein  es  ist  schon  häufig  erwähnt  worden,  dass  in  der  aromatischen 
Reihe  ganz  allgemein  die  Einführung  der  Nitrogruppe  weit  einfacher 
gelingt,  dass  es  ein  specifisches  Kennzeichen  der  aromatischen  Verbin- 
dungen ist,  bei  der  directen  Behandlung  mit  Salpetersäure  an 
Stelle  von  Wasserstoffatomen  des  Kerns  Nitrogruppen  eintreten  zu  lassen. 

Da  nun  die  Nitrogruppen  wiederum  der  mannigfachsten  Metamor- 
phosen sich  fähig  erweisen,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  so  hat 
die  Nitrirbarkeit  flir  den  Ausbau  der  aromatischen  Gruppe  ähnliche, 
aber  noch  grössere  Bedeutung  erlangt,  wie  die  Sulfurirbarkeit,  deren 
Wichtigkeit  im  vorhergehenden  Kapitel  hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  132— 
134).  Auf  dem  Wege,  den  der  synthetisch  arbeitende  Chemiker  einschlägt» 
um  von  einer  aromatischen  Stammsubstanz  zu  irgend  einem  beliebigen 
Derivat  zu  gelangen,  finden  wir  in  weitaus  den  meisten  Fällen  als  erste 
Station  eine  Sulfosäure  oder  eine  Nitroverbindung.  Dementsprechend  steht 
denn  auch  unter  den  Fabrikationsmethoden,  deren  sich  die  Technik  zur 
Herstellung  von  Zwischenprodukten  für  die  Theerfarbenindustrie  bedient, 
die  Nitrirung  in  erster  Reihe;  in  den  Fabriken  werden  täglich  Kohlen- 
wasserstoffe, Sulfosäuren,  Phenole,  Amine  etc.  in  allergrösstem  Massstab 
der  Nitrirung  unterworfen. 

Die  Methode  der  directen  Nitrirung  wandte  Mitsohebuch^  1834 
auf  ihr  einfachstes  Beispiel  an,  indem  er  Benzol  in  Nitrobenzol  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  überführte.  Zur  Nitrirung* 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  bedient  man  sich  heute  —  im  Laboratorium 
sowohl  wie  in  der  Technik  —  meist  eines  Gemisches  von  concentrirter 
bezw.  rauchender  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Durch 
den  Zusatz  der  Schwefelsäure  verhindert  man  die  abschwächende  Wir- 
kung, welche  das  bei  der  Nitrirung  sich  bildende  Wasser: 

.0 


lei  aer  isiinrung  sicn  oiiaenae  > 
CeHe  +  OH.  NO,  =  CeH^-NO,  +  H,< 


auf  den  Verlauf  der  Nitrirung  bei  alleiniger  Verwendung  der  Salpeter- 
säure ausüben  würde,  und  nutzt  daher  die  Salpetersäure  weit  vollstän- 
diger aus.  Von  der  Stärke  der  angewendeten  Säuren,  der  Temperatur 
während  der  Nitrirung  und  der  Natur  des  Ausgangsmaterials  hängt  es 


^  Berz.  Jb.  16,  429. 

*  Allgemeioes  über  NitriruDgen  vgl.  in  Lassab-Cohn'b  Arbeitsmethoden  für  oiga- 
nisch-chemische  Laboratorien  (2.  Aufl.,  Hamb.  u.  Leipzig  189S),  S.  826  £F. 
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ab^  ob  eine  Nitrogruppe  oder  mehrere  yon  jedem  Benzolkern  aafge- 
nommen  werden  (ygl.  als  Beispiele  S.  158  die  DarstellnngSTorschriften). 
Für  sehr  energische  Nitrirungen  —  z.  B.  die  Herstellung  von  Trinitro- 
benzol  aus  Benzol  ^  —  wendet  man  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure mit  stark  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  (Pyroschwefelsäure)  bei 
höherer  Temperatur  an.  Auch  bei  der  Nitrirung  zeigt  es  sich,  dass  die 
Homologen  des  Benzols  leichter  substituirt  werden,  als  das  Benzol  selbst 
(Tgl.  S.  116);  so  lässt  sich  das  Mesitylen  durch  Salpeterschwefelsäure 
schon  in  der  Kälte  zu  Trinitromesitylen  nitriren. 

Üntersuchangen  über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Nitrirung,  die  Abhängigkeit 
des  Nitrirangsyerlanfe  von  der  Säureconcentration  etc.  vgl.  im  Original*. 

Neben  der  directen  Nitrirung  haben  andere  Bildungsweisen  von 
Nitroverbindungen  kaum  irgendwelche  praktische  Bedeutung.  Als 
theoretisch  interessant  sei  indess  erwähnt^  dass  man  vennittelst  der 
Diazoreaction  die  Amidgruppe  gegen  die  Nitrogruppe  auswechseln  kann 
(Tgl.  Kap.  20),  und  dass  man  aus  Anilin  CqH5(NH2)  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Oxydationsmitteln^  Nitrobenzol  erhalten  hat.  Von  Chinonen 
kann  man  zu  den  entsprechenden  Para-Dinitroverbindungen  —  z.  B.  vom 
Benzochinon  C^H^Oj  zum  Para-Dinitrobenzol  CgH4(N02)2  —  durch  Oxy- 
dation der  Chinondioxime  gelangen:  eine  Beaction,  welche  für  manche 
Para-Dinitroverbindungen  auch  als  Darstellungsmethode  empfehlens- 
werth  ist 

Die  durch  directe  Einführung  der  Gruppe  — NO^  an  Stelle  von 
Wasserstoff  entstehenden  aromatischen  Nitroverbindungen  sind  nicht  etwa 
als  Salpetrigester,  wie  C^Hg — O-NO,  sondern  als  wahre  Nitrokörper,  wie 
CjHj — NOg,  aufzufassen,  deren  Nitrogruppe  vermittelst  ihres  Stickstoff- 
atoms  direct  an  ein  Eohlenstoffatom  des  Benzolkems  geknüpft  ist  Es 
eigiebt  sich  das  zunächst  aus  ihrer  Unverseif barkeit;  so  kann  man  Nitro- 
benzol mit  Wasser  längere  Zeit  auf  200^  erhitzen,  ohne  dass  das  Wasser 
eine  saure  Reaction  annimmt^.  Vor  Allem  aber  zeigt  die  Beducirbar- 
keit  jener  Nitroverbindungen  zu  Amidoverbindungen: 

CeH5.NO,  ►  CANH,, 

dass  ihr  Stickstoffatom  in  directer  Bindung  mit  dem  Benzolkem  steht 
Die  Mononitroderivate  der  niederen  Benzolkohlenwasserstoffe  sind 
theils  Flüssigkeiten,  theils  krystallinische  Verbindungen  von  starkem,, 
bittermandelölartigem  Geruch,  in  Wasser  wenig  oder  nicht  löslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  sie  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 


*  Hkpp,  Ann.  215,  345  (1882). 

*  Spixdiar,  Ann.  224,  288  (1884).  —  Gibrsbach,  Kbsslsr  u.  L.  Mbtbb,  Ztschr. 
f.  phyaik.  Chem.  2,  676  (1888). 

'  Prudhommb,  Bull.  [8]  7,  621  (1892).  —  Bambebobs  u.  Meimbebg,  Ber.  26,  496 
(189S).  —  0.  FiscHEB  u.  Tbo8T,  Ber.  26,  8083  (1893). 

*  Vgl.  Spindleb,  Ann.  224,  297  (1884). 
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und  sieden  auch  für  sich  grösstentheils  anzersetzt.  Verbindungen  mit 
mehreren  Nitrogruppen  sind  in  der  Regel  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
unzersetzt  destillirbar,  sondern  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
mehr  oder  weniger  heftiger  Verpufiung.  Die  Nitroderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe sind  meist  farblos  oder  schwach  gelb  gefärbt 

Verbindangen  mit  mehreren  Nitrogruppen  haben  häufig  die  Eigenschaft,  mit 
Theerkohlen Wasserstoffen,  wie  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  etc.,  zu  gut  kiystalUsii^ 
baren  Additionsprodukten  zusammenzutreten',  welche  wieder  leicht  in  ihre  Compo- 
nenten  zerfallen;  bo  bildet  Paradinitrobenzol  mit  Naphtalin  die  Verbindung  CeH4(N0,V 
CioHg,  1.8.5-Trinitrobenzol  mit  Benzol  das  Additionsprodukt  C«Hg(NO,),.C«H«  etc.; 
symmetrische  Trinitroderivate  bilden  auch  mit  aromatischen  Basen  krystallisirte 
Doppel  Verbindungen*,  wie  C8H8(NO,)8.CeH5(NH,).    Vgl.  auch  unter  Pikrins&ure. 

Trinitrobenzol  giebt  mit  Alkalien  eine  intensiv  rothe  Färbung*,  welche 
unzweifelhaft  auf  Salzbildung  beruht. 

Unter  den  Umwandlungen  der  Nitrokörper  sind  von  besonderer 
Wichtigkeit  die  mannigfachen  Veränderungen,  welche  sie  unter  der  Ein- 
wirkung von  Reductionsmitteln  erleiden  können. 

Schon  durch  Kochen  mit  alkoholischen  Alkalien  tritt  Reduction  ein; 
unter  theilweiser  Entziehung  des  Sauerstoffs  treten  zwei  Molecüle  zusammen^ 
und  es  entstehen  aus  den  Mononitroderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  die 
einfachen  Azoxyverbindungen,  wie  Azoxybenzol  C^Hg — N — N — C^Hj  aus 

Nitrobenzol  CeH^-NO,. 

Bei  der  Behandlung  von  p-Nitrotoluol^  —  und  anderen  Nitroyerbindungen, 
deren  Nitrogruppe  zu  einer  Methylgruppe  sich  in  Parastellung  befindet  ^  —  mit  alko- 
holischem Alkali  wird  der  für  Reductionsprocesse  verwendete  Wasserstoff  theilweise 
den  Methylgruppen  entnommen;  man  erhält  Nitro-  bezw.  Nitroso-  oder  Azoxyderivate 
des  Dibenzyls  CeH5CH,.GH,-G«HB  und  Stilbens  O^fl^-QK—QR-C^B^. 

Stärker  wirkende  alkalische  Beductionsmittel,  wie  Natriumamalgam 
oder  alkoholische  Alkalien  mit  Zinkstaub,  entziehen  den  Sauerstoff  voll- 
ständig oder  führen  eventuell  noch  Wasserstoff  zu;  so  entstehen  Azo- 
verbindungen  und  Hydrazoverbindungen,  z.  B.  aus  Nitrotoluol  CH3*G^H^« 
NOj  das  Azotoluol  CH3-CgH^-N=N-CeH^-CH8  und  Hydrazotoluol  GH,- 
C,H,.NH.NH.CeH^.CH3. 

Während  also  bei  der  Reduction  mit  alkalischen  Mitteln  unter  Sauer- 
stoffentziehung Zusammentritt  von  zwei  Molecülen  der  Nitroverbindung 
erfolgt,  wirken  energische,  saure  reducirende  Agentien  —  Gemische yon 
Zinnchlorür  oder  Zinn  mit  Salzsäure,  Eisen  mit  Essigsäure,  Eäsen  mit 
Salzsäure,  Zink  mit  Essigsäure  etc.  —  in  einfacherer  Weise,  nämlich  derart, 
dass  sie  in  meist  heftig  verlaufender  Reaction  die  Nitrogruppe  in  die 


*  Vgl.  Hbpp,  Ann.  216,  375  (1882). 

<  VgL  Hepp,   Ann.  216,  856,  365,  372  (1882).  —  Baür,  Ber.  24,  2888  (1891). 
8  Vgl.  V.  Meyer,  Ber.  27,  8157  (1894).  —  Ueber  Sakbildung  von  Polynitro- 
verbindungen  vgl.  Nitroderivate  der  Benzoesäure. 

*  Vgl.  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  26,  2231  (1898). 

'  Vgl.  Noelting  u.  Strickeb,  Ber.  21,  3144  (1888). 
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Amidgmppe  yerwandeln ;  so  geht  Nitrobenzol  CqH^(N02)  ^^  Anilin  G^H^ 
(NH,),  Dinitrobenzol  C3H^(N0,),  in  Phenylendiamin  0^11^(^11,)  über.  Auch 
durch  Schwefelammoniam  können  Nitrogruppen  in  Amidgmppen  über- 
geführt werden.  Näheres  über  Wirkungsweise  und  Anwendung  dieser 
Redactionsmittel  vgl.  im  folgenden  Kapitel  (S.  164—167). 

Auch  von  Diamid  NH^^NH,  wird  Nitrobenzol  Id  alkoholischer  Ldsung  zu 
Anilin  reducirt^ 

Diesen  längst  bekannten  und  vielfach  ausgebeuteten  Reductions- 
processen  haben  neuere  Untersuchungen  die  Kenntniss  eines  höchst 
interessanten  Reductionsverlaufs  zugesellt,  bei  welchem  die  Nitrogruppe 
—NO,  in  den  Hydroxylaminrest  — NH(OH)  verwandelt  wird*.  So  wird 
Nitrobenzol  in  Phenylhydroxylamin  (S.  245)  umgewandelt  (Bambebgeb, 
Wohl): 

C,H5.N0,  +  4H  -  CeHj.NHCOH)  +  H,0, 

wenn  man  dasselbe  mit  Zinkstaub  und  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
erhitzt;  das  Zink  wird  dabei  in  Zinkhydroxyd  verwandelt,  und  die 
Reaction  wird  wesentlich  durch  den  Zusatz  solcher,  annähernd  neutraler 
Salze  (Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorzink)  befördert,  die  sich  mit 
dem  Zinkhydroxyd  zu  unlöslichen  basischen  Doppelsalzen  vereinigen. 

Die  Bildung  des  Phenylhydroxylamins  ist  wahrscheinlich  auch  bei 
anderen  Seductionsvorgängen  anzunehmen,  entzieht  sich  aber  meist  der 
directen  Beobachtung,  da  Phenylhydroxylamin  weder  gegen  Säuren  noch 
AlkaUen  beständig  ist. 

Durch  eine  weitere  Veränderung  des  primär  gebildeten  Phenyl- 
hydroxylamins erklärt  sich  der  eigenthümliche  Reductionsverlauf,  welcher 
neuerdings  für  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrokörper  in  schwefel- 
saurer Losung  festgestellt  wurdet  Wenn  man  z.  B.  eine  Lösung  von 
Nitrobenzol  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  ein  Diaphragma  von 
concentrirter  Schwefelsäure  abtrennt,  in  die  Nit^obenzollösung  die  Kathode, 
in  die  Schwefelsäure  die  Anode  steckt,  so  bildet  sich  während  der  Elektro- 
lyse an  der  Kathode  schwefelsaures  Para-Amidophenol  CgH^(OH)(NHj) 
(Gatteemann  u.  Koppebt),  bezw.  bei  Anwendung  stärkerer  Schwefel- 
saure Amidophenolsulfosäure  CgH,(OHXNH3,XS03H)  (Ngyes  n.  Clement). 
Die  Beaction  beruht  darauf,  dass  sich  als  intermediäres  Produkt  der 
Bedaction  Phenylhydroxylamin  C0Hf*NH(OH)  bildet,  welches  sich  in 
saurer  Lösung  zu  Amidophenol  umlagert  (vgl.  S.  244): 

H.C,H4.NH(0H)  —     >  OH.CeH^.NH,. 

X l 

Noch  sonderbarer  verläuft  die   elektrolytische  Reduction  bei  dem  Para- 


I       '  V.  RoTBEHBüBO,  Bcr.  26^  2060  (1893). 

I      *  Bambbbobr,  Her.  27,  1848,  1548  (1894).  —  Wohl,  ebenda,  1482. 

'  GATrBBMANN  u.  KoppsBT,  Cöthener  Chem.-Ztg.  1808,  210.  Ber.  26,  2810 

{im).  —  Notes  u.  ClAmemt,  Ber.  26,  990  (1893).  —  OATTEBiiAini ,  Ber.  26,  1844 

(1898);  27,  1927  (1894). 
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Nitrotolaol  (Gattebmann  u.  Koppebt);  indem  sich  das  wohl  zunächst 
gebildete  p-Tolylhydroxylamin  CH3*C3H^-NH(OH)  zu  Amidobenzylalkohol 
CH2(0H)-C3H4-NH,  umlagert,  letzterer  aber  unter  der  Einwirkung  der 
concentrirten  Schwefelsäure  sich  mit  noch  unverändertem  Nitrotolnol 
condensirt: 

NH,.CeH4.CH,(0H)  +  CeH^CCHjXNO,)  =  H,0  +  NH,.CeH4.CH,.C.H,(CH,XN0,X 

entsteht  ein  Nitroamidobenzyltoluol. 

Da  auf  einfachem  Wege  ganz  allgemein  durch  die  S.  150 — 151  er- 
wähnten Reductionsmittel  die  Verwandlung  von  Nitrogruppen  in  Amid- 
gruppen  möglich  ist,  da  ferner  die  Amidogruppen  vermittelst  der  später 
zu  besprechenden  Diazoreactionen  (Kap.  20)  gegen  alle  möglichen  anderen 
Substituenten  ausgewechselt  werden  können,  so  wird  es  begreiflich,  in 
welcher  Weise  die  aromatischen  Nitrokörper  ihre  grosse  Bedeutung  für 
die  Verwandlung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  Abkömmlinge 
der  verschiedensten  Art  erlangen. 

Eine  directe  Auswechselung  der  Nitrogruppen  gegen  andere 
Gruppen  gelingt  dagegen  in  den  meisten  Fällen  —  und  besonders  bei 
Mononitroverbindungen  —  nicht.  —  Unter  den  Verbindungen  mit  mehreren 
Nitrogruppen  haben  die  Ortho-  und  Para-Dinitroverbindungen  die 
Eigenthümlichkeit \  eine  ihrer  zwei  Nitrogruppen  unter  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  gegen  Hydroxyl: 

-OH 

+  NaNO, , 
—NO, 

bei  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  gegen  Alkoxyl  und  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  bezw.  Anilin  gegen  den  Amid-  bezw. 
Anilinrest  auszutauschen: 


Gl—/         V-NO,  +  NHj.CeH*  =   Gl-/  VnO,       +  HNO,. 

\nO,  ^NH-GeH, 

Bei  Gegenwart  von  mehr  als  zwei  Nitrogruppen  ist  der  Eintritt  derartiger 
Beactionen  auch  möglich,  ohne  dass  Nitrogruppen  in  Ortho-  oder  Para-SteUong  za 
einander  sich  befinden;  so  geht  symmetrisches  Trinitrobenzol  (1.3.5)  schon  hei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  in  methylalkoholiseher 
Lösung  allmählich  in  Dinitroanisol  GflHjCNOjWO.GH,)  über«. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenen  mit  oder  ohne  HalogenQbertrftger  auf  Nitro- 
verbindungen sind  mehrfach  Verdrängungen  der  Nitrogruppen  durch  Halogenatome 
—  eventuell  unter  gleichzeitiger  weiterer  Substitution  von  Wasserstofiatomen  durch 

»  Laubehhbimbb,  Ber.  0,  1826  (1876);  U,  1155  (1878);  16,  597  (1882).  —  Hkpp, 
Ann.  216,  874  (1882).  —  Lobby  de  Bbüyn,  Rec.  trav.  chim.  0,  210  (1890);  13,  US 
<1894). 

*  Lobby  de  Bbüyn,  Rec.  trav.  chim.  9,  208  (1890);  13,  148  (1894). 
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Halogen  —  beobachtet  K  So  kann  man  aas  den  drei  isomeren  Dinitrobenzolen  durch 
Erbitien  mit  Brom  die  correspondirenden  Bromnitrobenzole,  aus  Dinitrobensol  durch 
ErfaitEen  mit  Brom  und  Eisenchlorid  das  Perbrombenzol  erhalten,  etc. 

In  manchen  Fällen  beobachtet  man,  dass  die  Gegenwart  von  Nitro- 
gruppen  auf  andere  Theile  des  Molecüls  aromatischer  Verbindungen 
einen  wesentlich  modificirenden  Einäuss  ausübt;  die  Beeinflussung  von 
aromatisch  gebundenen  Halogenatomen  ist  S.  161  noch  eingehender  zu 
besprechen.  Hier  sei  erwähnt,  dass  Wasserstoffatome  des  Benzolkems 
in  manchen  Fällen  durch  die  Gegenwart  von  Nitrogruppen  zu  Hydroxyl- 
gruppen oxydirbar  werden*.  So  kann  1.3.5-Trinitrobenzol  CgH5(N02)^j 
durch  Kaliumferricyanid  glatt  zu  Trinitrophenol  CgH,(OHXNOj)^,  (Pikrin- 
säure) oxydirt  werden. 

Die  Tabelle  Nr.  50  auf  S.  154  enthält  eine  grössere  Anzahl  von 
Nitroderivaten  der  Benzolkohlenwasserstoffe  zusammengestellt.  Von  den 
Xylolderivaten  an  aufwärts  sind  wieder  nur  die  durch  directe  Nitrirung 
entstehenden  Verbindungen  aufgeführt. 

Citate  za  der  Tabelle  Nr.  50  auf  S.  154.  ^  MirscHEaucH,  Berz.  Jb.  16,  429 
(1885).  —  *  Bbühl,  Ann.  200,  188  (1880).  —  »  Nbübeok,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
1,  655  E  (1887).  —  *  Kopp,  Ann.  98,  869  (1856).  —  *  Etakd,  Ann.  eh.  [5]  22,  272 
(1881).  —  *  Hexdkrson  u.  Campbell,  Joum.  8oc.  67,  258  (1890).  —  ^  Ciahician  a. 
Silber,  Her.  10,  2900  (1886).  —  >  Stockhaubbn  u.  Gattbrmanv,  Ber.  26,  3522  (1892). 

—  •  Körner,  Jb.  1875,  330.  —  *®  Lobbt  de  Bbuyn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  784 
(1892).  —  "  RnrKB  u.  Zincke,  Ber.  7,  1372  (1874).  —  "  Lobby  de  Bbütn,  Ber.  26, 
266  (1893).  —  »  Deville,  Ann.  eh.  [3]  3,  177,  187  (1841).  —  "  Müspbatt  u.  A.  W. 
Hofhabx,  Ann.  57,  214  (1846).   —   ^'^  Beilstein  n.  Kübbatow,  Ann.  176,  43  (1874). 

-  "  Lobby  de  Bbuyn,  Reo.  trav.  chim.  2,  205  (1888).  —  "  Reissert,  Ber.  23,  2243 
(1890).  —  ««  V.  Meyeb  u.  Stadleb,  Ber.  17, 2649  Anm.  (1884).  —  "  Rudnew,  Ztschr.  Chem. 
1871,  208.  —  ••  WiLLQEBODT,  Bcr.  25,  608  (1892).  —  "  Janowsky,  Ber.  24,  972 
(1891).  —  »«  R.  Schiff,  Ann.  223,  259,  261,  264  (1884).  —  "  Wubstbb  u.  Gbuben- 
luiH,  Ber.  7,  416  (1874).  —  «*  Rinne  u.  Zinoke,  Ber.  7,  869  (1874).  —  "  Nietzki  u. 
RsHEXARN,  Ber.  20,  615  (1887).  —   *^  Nietzki  u.  Guitebmann,  Ber.  21,  480  (1888). 

—  "  Lobby  de  Bbüyn,  Rec.  trav.  chim.  0,  184  (1890).  —  »*  Hepp,  Ann.  215,  844 
(1882).  —  ••  Lobby  de  Bbuyn,  Rec.  trav.  chim.  9,  208  (1890).  —  »®  Beilstein  u. 
KüHLBEBo,  Ann.  166,  1  (1870).  —  "^  Revebdin  u.  de  la  Habpe,  Ball.  50,  44  (1888). 

-  "  »TREHO,  Ber.  24,  1987  (1891).  —  **  v.  Richter,  Ber.  10,  1060  (1886).  —  »*  Monnet, 
Retird»  n.  Nobltimo,  Ber.  12,  443  (1879).  —  ^  Noeltino  n.  Witt,  Ber.  18,  1336 
(1885).  —  ^  BuGHKA,  Ber.  22,  829  (1889).  --  "  Jaworsky,  Ztschr.  Chem.  1866,  223.  — 
"  Salkowsky,  Ann.  174,  267,  274,  282  (1874).  —  ^  Mills,  Pbilosophical  Magazine 
[5]  14,  1  (1882).  —  *«>  0.  Jacobbeh,  Ber.  17,  160  (1884).  —  "  Noeltino  u.  Fobbl, 
Ber.  18,  2668  (1885).  —  "  Tawildabow,  Ztschr.  Chem.  1870,  418.  —  "  Gbewinok, 
Ber.  17,  2422  (1884).  —  ♦*  Habmsen,  Ber.  18,  1558  (1880).  —  "  Jannasch,  Ann. 
176,  55  (1874).  —  *«  Luhmann,  Ann.  144,  274  (1867).  —  *'  PrrriG  u.  Velgüth,  Ann. 
148,  4  (1868).  —  *«  Bussbnius  u.  Eisenstück,  Ann.  113,  156  (1860).  —  *»  Tilden, 
Jwini.  Soc  46,  416  (1884).  —  »»  Prmo,  Ann.  141,  132  (1867).  —  "  Fn-no  u.  Stobeb, 


*  Kekül*,  Ann.  137,  169  (1866).  -  Adob  u.  Rilliet,  Jb.  1876,  370.  —  Paoe, 
AniL  225,  208  (1884).  —  Mac  Rebbow  u.  L.  Meyeb,  Ber.  24,  2939  (1891).  —  Lobby 
i>E  Bbuyn,  Ber.  24,  8749  (1891).    Rec.  trav.  chim.  13,  135  {ISU). 

*  Hepp,  Ann.  216,  352—356  (1882). 
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AoD.  147,  1  (1867>  —  *^*  Ljlosnbvro,  Ann.  179,  169  (1875).  —  ^>  G.  Schultz,  Ber. 
17,  477  (1884).  —  ^  Bibdbrmann  u.  Ledouz,  Ber.  8,  57  (1875).  —  ^  0.  Jacobskm, 
Ber.  19,  2517  (1886).  —  ^  Fittio  u.  Laubisobb,  Ann.  151,  261  (1869).  —  **  Töhl, 
Ber.  21,  905  (1888).  —  ^  O.  Jacobsbb,  Ber.  19,  1214  (1886).  —  ~  Fittioa,  Ann.  172, 
314  (1874).  —  •«  Landolph  u.  Zincke,  Ber.  6,  987  (1873).  —  •*  SOdbbbaum  u.  Widman, 
Ber.  21,  2126  (1888).  —  "  0.  Jacobseh,  Ber.  16,  1853  (1882).  —  •»  Frrrio  u.  Jan- 
KA8CH,  Ztschr.  Chem.  1870,  162.  —  **  Baue,  Ber.  24,  2832  (1891).  —  •*  Galle,  Ber. 
le,  1745  (1883).  —  0«  Kbafpt  u.  Steinmakn,  Ber.  19,  2984  (1886).  —  "  Nef,  Ann. 
237,  8  (1886).  —  «  Päelihobb,  Monatsh.  14,  358  Anm.  (1893).  —  «•  Lobby  de  Bbütn, 
Rec.  trav.  chim.  18,  101  (1894).  —  '^  Lobby  de  Bbüyn  u.  van  Leent,  ebenda,  148. 

Bei  der  Dinitrirung  des  Benzols  entsteht  in  weitaus  überwiegender 
Menge  die  Meta Verbindung,  Ortho-  und  Paradinitrobenzol  bilden  sich 
daneben  nur  in  kleiner  Menge.  Toluol  liefert  bei  der  Nitrirung  Ortho- 
und  Paranitrotoluol,  dagegen  wird  Metanitro toluol  bei  der  directen 
Nitrirung  nur  in  ganz  untergeordnetem  Betrage  gebildete  Bei  der 
weiteren  Nitrirung  von  Metadinitrobenzol  erhält  man  das  symmetrische 
(1.3.5)-Trinitrobenzol;  die  Einftihrung  einer  grösseren  Zahl  von  Nitro- 
gruppen  ist  bisher  nicht  gelungen. 

In  solchen  Fällen ,  wo  die  directe  Nitrirung  ijBomere  Nitroverbin- 
dungen neben  einander  entstehen  lässt,  kann  das  relative  Mengenverhält- 
niss  der  Reactionsprodukte  durch  Variirung  der  Nitrirungsbedingungen 
sehr  geändert  werden  \  Wenn  man  z.  B.  Toluol  mit  Salpetersäure  allein 
nitnrt^  so  erhält  man  Paranitrotoluol  als  Hauptprodukt;  dagegen  liefert 
die  Nitrirung  mit  Salpeterschwefelsäure  vorwiegend  Orthonitrotoluol. 

Nitroverbindungen  9  welche  durch  directe  Nitrirung  nicht  oder  nur 
in  untergeordneter  Menge  entstehen,  kann  man  häufig  auf  Umwegen 
zweckmässig  darstellen.  Das  Metanitrotoluol  z.  B.,  welches  als  Material 
zur  Darstellung  von  Metatoluidin  (S.  225)  zuweilen  gebraucht  wird,  wird 
am  besten  auf  dem  folgenden  langen  Wege  aus  dem  Paranitrotoluol 
gewonnen  (vgl  die  Vorschrift  auf  S.  158 — 169);  durch  Reduction  ver- 
wandelt man  letzteres  in  Paratoluidin,  welches  nun  acetylirt  und  darauf 
nitrirt  wird: 


NO, 


\ 


> 


NHCO-CHj 


nachdem  durch  diese  Operationen  die  Einführung  einer  zur  Methylgruppe 
metaständigen  Nitrogruppe  gelungen  ist,  handelt  es  sich  nun  um  die 
Entfernung  der  Gruppe  — NH-CO^CHg;  zu  diesem  Zwecke  wird  durch 


'  Vgl.  die  Citate  Nr.  34  n.  85  auf  S.  153. 

*  Vgl.  2.  B.  die  Citate  Nr.  41  u.  48  auf  S.  158.  —  Vgl.  auch  Pictet,  Compt. 
rend.  116,  816  (1893). 
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Nitrohenxol  und  DinitrohenzoL 


Verseifung  zunächst  die  Acetylgruppe  abgespalten,  darauf  vermittelst  der 
Diazoreaction  die  Amidgruppe  gegen  Wasserstoff  ausgewechselt: 


NO, 


NH, 


Unter  den  einzelnen  Nitroverbindungen  der  BenzolkohlenwasserstoSe 
ist  vor  Allem  das  1834  von  Mitscheelioh  entdeckte  Nitrobenzol 
CgHg'NOg  seiner  technischen  Wichtigkeit  wegen  hervorzuheben;  die  erste 
praktische  Verwendung  erhielt  es  in  Folge  seines  Geruchs  als  billiges 
Ersatzmittel  des  Bittermandelöls  für  Parfumeriezwecke  unter  dem  Namen 
„Mirbanöl";  heute  wird  es  in  gewaltigen  Mengen  für  die  Theerfarben- 
industrie  hergestellt  und  hauptsächlich  für  die  Darstellung  von  Anilin 
und  Azobenzol  verbraucht.  Im  Grossen  bereitet  man  es  in  gusseisemen 
Cylindern^  welche  ^nit  einem  Rührwerk  versehen  sind,  gekühlt  werden 
können  und  in  grösserer  Zahl  zu  einer  Batterie  vereinigt  sind;  in  diesen 
Cylindem  lässt  man  zum  Benzol  das  Gemenge  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  concentrirter  Salpetersäure  fiiessen;  nach  beendigter  Beaction 
trennt  man  das  oben  schwimmende  Nitrobenzol  von  der  nur  noch  wenig 
Salpetersäure  enthaltenden  Schwefelsäure  und  reinigt  es  durch  Waschen 
mit  Wasser,  eventuell  noch  (namentlich  für  Parfumeriezwecke)  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf;  die  Abfallsäure  wird  am  zweckmässigsten 
verwendet,  indem  man  sie  in  den  Gloverthurm  einer  Schwefelsäurefabrik, 
die  sich  meistens  ebenfalls  in  den  Nitrobenzol  darstellenden  Etablisse- 
ments befindet,  einlaufen  lässt  und  auf  diese  Weise  ihren  geringen 
Salpetersäuregehalt  für  den  Schwefelsäurebetrieb  nutzbar  macht  und 
gleichzeitig  die  Schwefelsäure  wieder  concentrirt  —  Nitrobenzol  ist  eine 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  etc.,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  Constanten  vgl.  in  der  Tabelle 
auf  S.  154;  es  wirkt  giftig;  in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  hat  es 
einen  stark  süssen  Geschmack^;  im  Laboratorium  verwendet  man  es 
zuweilen  auch  als  Krystallisationsmittel  für  Substanzen,  welche  in  niedriger 
siedenden  Lösungsmitteln  schwer  oder  nicht  löslieh  sind. 

Auch  das  Hetadlnitrobenzol  CQH^(N0a)3,  welches  1841  von  DevuiLe 
entdeckt  wurde,  in  reinem  Zustand  farblose  Nadeln  darstellt,  in  kochen- 
dem Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist,  wird  in  er- 
heblicher Menge  technisch  gewonnen;  es  dient  namentlich  zur  Her- 
stellung des  Metaphenylendiamins  (vgl.  S.  233). 


^  Näheres  vgl.  in  Schültz's  Chemie  d.  Steinkohlentheers  Bd.  I  (Braanschweig 
1886),  S.  245,  und  in  Harmsen's  Fabrikation  d.  Tbeerfarbatoffe  (Berlin  1889),  S.&6ff. 
*  Wohl,  Ber.  27,  1817  Anm.  (1894). 
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Nitrobei]2ol  und  Dinitrobenzol  geben,  wenn  sie  aus  thiophenhaltigem  Benzol 
dargestellt  sind,  wegen  einer  Beimengung  von  Dinitrothiopben  in  alkoboliscber 
Lösimg  nacb  Zusatz  von  einem  Tropfen  Kalilauge  eine.  Rotbfärbung,  wäbrend  die 
reinen  Präparate  mit  diesem  Reagens  absolut  farblos  bleiben^. 

Von  sehr  grosser  Bedeutung  als  Zwischenprodukte  der  Theerfarben- 
indnstrie  sind  die  durch  directe  Nitrirung  erhältlichen  Mononitroderlvate 
des  Toluols*  —  Ortho-  und  Paranltrotoluol  CgH4(CH3)(NO,);  aus  dem 
zunächst  entstehenden  Gemenge  der  beiden  isomeren  Verbindungen  kann 
ein  Theil  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Paraverbindung  leicht 
durch  Erjstallisation  in  der  Kälte  rein  gewonnen  werden,  während  die 
Beindarstellung  des  flüssigen  Orthonitrotoluols  grössere  Schwierigkeiten 
verursacht;  zur  Herstellung  von  Fuchsin  wird  ein  Gemisch  von  Nitro- 
benzol,  Ortho-  und  Paranitrotoluol  („Nitrobenzol  für  Both")  yer- 
welidet,  welches  früher  durch  Nitriren  eines  Gemisches  von  Benzol  und 
Toluol  erhalten  wurde,  jetzt  aber  häufig  durch  Mischen  der  einzelnen 
Nitrokörper  bereitet  wird.  —  Beschränkte  technische  Anwendung  findet 
auch  das  Dinitrotolaol  CgH3(CH3)(NO,)j,  (1.2.4),  welches  als  Haupt- 
produkt der  Dinitrirung  von  Toluol  entsteht 

Auch  Xylol  (vgl.  S.  90,  109)  wird  in  der  Technik  nitrirt;  das 
technische  Nitroxylol  ist  ein  Gemisch,  in  dem  gewöhnlich  das  1.3.4- 
Nitro-m-Xylol  vorherrscht. 

Bei  der  Untersuchung  von  Nitroderivaten  des  p-Xylols  ist  die  sehr  bemerkens- 
werthe  Beobachtung  gemacht ^  dass  zwei  isomere,  verschiedenen  Krystallsystemen 
tngehorende  Dinitroparazjlole  (Schmelzp  mkt  98^  und  128*5^  —  in  gleichen  Mengen 
msammengemischt  —  aus  Benzol  in  Gestalt  einer  Doppel  verbin  düng  vom  constanten 
Schmelzpunkt  99-5*^  zusammenkrystallisiren. 

Während  die  bisher  hervorgehobenen  NitrokohlenwasserstofiFe  die 
praktische  Bedeutung  ihrer  Eigenschaft  als  Zwischenprodukte  der  Theer- 
farbenindustrie  verdanken,  das  Nitrobenzol  nur  daneben  auch  als  Par- 
fnmeriemittel  in  kleinen  Mengen  Verwendung  findet,  ist  es  bei  einer 
compücirteren  Nitroverbindung  —  dem  TrInltro-tcrt,-butyl- Toluol*: 

CH, 

■C(CH,), 
NO, 

—  wiederum  der  Geruch,  der  neuerdings  seine  fabrikmässige  Darstellung 


*  V.  Meyer  u.  Stadleb,  Ber.  17,  2778  (1884).  —  Vgl.  auch  Willgbbodt,  Ber. 
25,  e08  (I892X 

*  YgL  FbibdlZkdbr,  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  1877—1887,  S.  4 
(Beriin  1888). 

*  Jaexasoh  n.  Stühkel,  Ber.  14,  1146  (1881).  —  Babneb  u.  Jaitoasoh,  Ber.  16, 
2302  (1882j. 

*  Baub,  Compt.  rend.  lU,  288  (1890).     Cöthener  Chem.-Ztg.  14,  1098  (1890). 
Ber.  24,  2832  (1891). 
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veranlasst  hat;  diese  von  Baub  entdeckte  Verbindung  (gelblichweisse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96 — 97^  besitzt  nämlich  einen  äusserst  inten- 
siven Moschusgeruch  ^  und  wird  unter  dem  Namen  ^^Musc  Baur''  in  den 
Handel  gebracht;  das  Butyltoluol,  durch  dessen  Nitrirung  man  diesen 
„künstlichen  Moschus''  erhält,  findet  sich  in  der  Harzessenz  (vgl.  S.  110) 
und  wird  synthetisch  aus  Toluol  durch  Einwirkung  von  Isobutylchlorid 
oder  tert  Butylchlorid  (vgl.  Bd.  1,  S.  186—187)  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid gewonnen. 

Darstellang  von  Nitrobenzol  im  Laboratorium:  Zu  einem  Gemisck 
von  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  100  g  concentrirter  Salpetere&ure  (apee. 
Gew.  1*41)  fügt  man  50  g  Benzol  in  kleinen  Portionen,  indem  man  häufig  durch- 
schüttelt und  durch  zeitweilige  Kühlung  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  nie- 
mals Hand  wärme  erheblich  übersteigt.  Nach  dem  Eintragen  erwärmt  man  Dodi 
^/, — 1  Stunde  gelinde  unter  öfterem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade,  giesstdaAnf 
in  etwa  1  Liter  Wasser,  wäscht  das  als  schweres  Oel  abgeschiedene  Nitrobenzol  im 
Scheidetrichter  mit  Wasser,  trennt  es  nun  vom  Wasser  und  trocknet  es  durch 
Stehenlassen  mit  Chlorcalcium;  man  reinigt  es  schliesslich  durch  eine  Destillation, 
welche  man  unterbricht,  wenn  der  Rückstand  im  DestiUirkolben  sich  stark  brilimt 

Darstellung  von  Metadinitrobenzol  im  Laboratorium:  In  ein  Ge- 
misch von  100  g  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*47)  und  160  g  concentrirter 
Schwefelsäure  trägt  man  nach  und  nach  75  g  Nitrobenzol  ohne  Kühlung,  aber  unter 
häufigem  Umschütteln  ein;  man  erwärmt  darauf  noch  einige  Zeit  am  Steigrohr  im 
Wasserbade  und  giesst  dann  in  Wasser.  Das  krystallinisch  abgeschiedene  Dinitro- 
benzol  wird  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  tüchtig  abgesaugt  und  in  heissem  Alkohol 
gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Metadinitrobenzol  aus. 

Aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  des  Metadinitrobenzols  erhält  man  ein 
Gemisch  von  o-,  m-  und  p-Dinitrobenzol.  Hat  man  grossere  Mengen  dieser  Bück- 
stände zur  VerfügUDg,  so  kann  man  vortheilhaft  daraus  Orthodinitrobenzol  da^ 
stellen;  Methoden  hierfür  vgl.  in  der  Originalliteratur*.  Paradinitrobenzol  wird 
zweckmässiger  aus  Chinon  (vgl.  S.  147,  149)  gewonnen*. 

Darstellung  von Metani'tro toluol  (vgl.  S.  155—156).  100  g Paraacettoloidid 
—  erhältlich  durch  15-stündiges  Kochen  von  2  Thln.  p-Toluidin  mit  3  Thln.  Eisessig, 
Eiugiessen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser,  Filtriren,  Waschen  und  Trocknen  des- 
selben —  werden  mit  einem  Gemisch  von  200  g  gewöhnlicher  concentrirter  Salpete^ 
säure  und  200  g  rauchender  Salpetersäure  nitrirt.  Man  verfährt  dabei  derart,  dass 
man  das  Acettoluidid  in  Portionen  von  2—3  g  zur  Salpetersäure  bringt,  bis  die  Tem- 
peratur von  35^  erreicht  ist;  von  nun  an  kühlt  man  durch  Einstellen  in  Wasser  und 
trägt  weiter  kleine  Portionen  unter  stetem  Umrühren  in  solchem  Tempo  ein,  dass 
die  Temperatur  zwischen  35*^  und  40 '^  bleiht;  nachdem  Alles  eingetragen  ist,  rührt 
man  noch  einige  Minuten  um,  lässt  kurze  Zeit  stehen  und  giesst  in  viel  Wasser.  Das 
ahgeschiedene  Nitroacettoluidid  wird  filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  tüchtig  ab- 
gesogen und  endlich  von  dem  anhängenden  Wasser  befreit,  indem  man  es  im  Wasser- 
hade  schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  das  Wasser  von  dem  wieder  erstarrten  Krystall- 


^  Trinitrobutylbenzol  riecht  nicht  nach  Moschus.  V^l.  Baur,  Ber.  27,  1610 
(1894). 

'  P.  Jaknasch,  Nachrichten  von  d.  kgl.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  u.  d.  (jeorgs- 
August-Üniversität  zu  Göttingen.  Juli  1884.  -—  Lobry  de  Brutk,  Ber.  26»  266  (1893). 
Rec.  trav.  chim.  13,  106  (1894). 

■  Vgl.  die  Citate  Nr.  25,  26  u.  G9  auf  S.  153  u.  155. 
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knefaen  abgiesst.  Das  so  gewonnene  Nitroacettoluidid  löst  man  in  möglichst  wenig 
heiflsem  Alkohol  und  setzt  etwas  mehr,  als  die  nach  der  Gleichung: 

CH,.CeH^O,)(NH.CO.CH,)  +  KOH  =  CH,.CeH,(NO,XNH,)  +  OK-CO-CH, 

berechnete  Menge  Aetzkali,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  hinzu;  die  Beaction 
tollzieht  sich  unter  kurzem  Aufkochen,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Nitro- 
toluidin  in  rothen  Nadeln  (Schmelzpunkt  116®).  Letzteres  wird  nun  in  S  Thln.  Al- 
kohol gelöst  und  allmählich  mit  8  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt;  nach 
dem  Ei'kalten  lasst  man  unbekümmert  darum,  ob  ein  Theil  des  Nitrotoluidins  sich 
als  Sulfat  wieder  abgeschieden  hat,  tropfenweise  eine  möglichst  gesättigte  wässerige 
LösuDg  von  Natriumnitrit  (etwas  mehr  als  1  Mol.  NaNOt  auf  1  Mol.  Nitrotoluidin) 
unter  häufigem  Schütteln  zufliessen,  erhitzt  darauf  zur  Vollendung  der  Reaction  auf 
dem  Wasserbade,  bis  die  Stickstofifentwickelung  aufhört,  desUllirt  dann  den  Alkohol 
ab,  treibt  das  Nitrotoluol  mit  Wasserdampf  über,  trocknet  es  mit  Chlorcalcium  und 
rectificirt  es. 

III.  NitroTerbindungen,  deren  Nitrogruppen  In  Seltenketten 

gebunden  sind. 

Zur  Qewinnung  solcher  Nitroverbiodungen  der  aromatischen  Reihe, 
welche  den  Nitroparaffinen  analog  sind,  d.  h.  ihre  Nitrogruppe  im  ali- 
phatischen Theil  des  Molecüls  gebunden  enthalten,  scheint  die  Umsetzung 
Yon  Benzylchlorid  und  ähnlichen  Halogenverbindungen  mit  Silbernitrit: 

CeHs-CHj-Cl  +  AgNO,  =  AgCl  +  CeHs.CHj.NO, 

der  gebotene  Weg  zu  sein ;  indessen  ist  die  Ausführung  dieser  Reaction 
nicht  geglückt  ^ 

Allein  man  ist  durch  andere  Reactionen  —  zum  Theil  in  un- 
erwarteter Weise  —  zu  diesen  Nitroverbindungen  gelangt,  deren  Kennt- 
niss  man  namentlich  Untersuchungen  von  H.  Ebdmakn,  P.  Fbiedlandeb, 
(jabbiel,  Konowalow,  Pbibbs  verdankt. 

Es  hat  sich  nämlich  einerseits  gezeigt,  dass  aromatische  Verbin- 
dnngen  mit  ungesättigteo  Seitenketten  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure bezw.  salpetriger  Säure  oder  Stickstofftetroxyd  häufig  Nitrogruppen 
in  die  Seitenketten  eintreten  lassen.  So  erhält  man  aus  Styrol  G^H^* 
CHiCHj,  wenn  man  in  seine  stark  abgekühlte  ätherische  Lösung  sal- 
petrige Säure  einleitet,  reichlich  dasPhenylnitroäthylenC^Hg-CHrCH-NOg. 
Zimmtsäure  C^Hj-CHcCH-COjH  liefert  bei  der  Destillation  mit  Natrium- 
nitritlösung  die  gleiche  Verbindung  —  vielleicht  in  Folge  der  Reactionen : 

CeHft .  CH :  CH  •  CO,H  +  NjO^  =  CeHg  •  CH(NO,)  •  CH(NO,)  •  CO,H 
C,H,-CH(NO,)-CH(NO,).CO,Na  =  CoHs-CHrCHCNO,)  +  CO,  +  NaNO, . 

<C— — CH  •  C^Hg 
^sO  liefert    durch   Einwirkung   von 

^  Vgl.  BmuHmEB,  Ber.  6,  965  (1873);  0,  1744  (1876).  —  van  Rbnbssb,  Her.  0, 
(1454  1876). 
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C(NO,)-CH(NO,).C,H, 
salpetriger  Säure  eine  Dinitroverbindung  CQH^<f    ^^0  , 

aus  welcher  ein  Salpetersäurerest  durch  Natronlauge  abgespalten  wird; 
das  dabei  entstehende  Natriumsalz  wird  nun  durch  verdünnte  Säuren  in 
Phtalsäureanhydrid  und  Phenylnitromethan  zerlegt: 

yC(ONa)— CNa(NO,)  •  C.Hj  .COv 

CeH^/  ^0  +  2HC1  =  CeH/      ^O  +  CH^(NO,). CA  +  2Naa 

Neuerdings  ist  auch  für  gesättigte  Seitenketten  der  Nachweis  ihrer 
Nitrirbarkeit  unter  passenden  Bedingungen  erbracht  worden.  So  erhält 
man  aus  Aethylbenzol  durch  Erhitzen  mit  schwacher  Salpetersaare 
(spec.  Gew.  1-076)  auf  105 — 108®  im  geschlossenen  Rohr  reichliche 
Mengen  des  Phenylnitroäthans  CgH5.CH(NOa).CH8. 

Andererseits  konnten  aus  den  Nitroverbindungen  der  Fettreihe,  in- 
dem man  sie  mit  Benzaldehyd  CgH^-CHO  in  Gegenwart  von  Chlorzink 
condensirte,  synthetisch  Nitroverbindungen  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
mit  aliphatisch  gebundener  Nitrogruppe  erhalten  werden: 

CeHj.CHO  +  CH,.NO,  =  CeHj.CHtCH.NO,  +  H,0 

CeHg.CHO  +  CH,.CH,.NO,  =  CeHj-CHzCNO,  +  H,0. 

I 
CH, 

Phenylnitromethan^  CeHg-CHj-NO,  (viertes  Nitrotoluol,  Nürome&yl' 
benxen)  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  schwach,  in  der  Warme  stechend 
riecht,  auf  der  Zunge  brennt,  mit  Wasserdftmpfen  flüchtig  ist  und  bei  225 — 227®  unter 
geringer  Zersetzung  siedet;  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsfiure  liefert  es  Bensfl* 
amin,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzs&ure  auf  150®  Benzoesäure  und  Hjdro- 
xjlamin. 

fixu'-Phenylnitrottthan'  CeH5.CH(N0,).CH,  (Nüro-l^-Aethylbenxen)  —  durch 
Nitriren  von  Aethylbenzol  (vgl.  oben)  erhältlich  —  siedet  unter  25  mm  Druck  bei 
etwa  185®  und  besitzt  bei  25®  das  spec.  Gew.  1«114,  liefert  krystallinische  Kalium- 
und  Natriumverbindangen  und  wird  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer 
Lösung  in  Pheuylätliylomin  CqH5*CH(NH,)-CH4  verwandelt. 

Phenylnitrottthylen>  CeHe-CH:CH(NO,)  (Nitrostyrol,  Nitro -l^-Aeihmfi' 
benxen)  krystallisirt  aus  heissem  Petrolenmäther  in  gelben  Nadeln,  hesitzt  einen 
durchdringenden  Zimmtgeruch,  greift  die  Schleimhäute  des  Auges  und  der  Nase  heftig 
an,  schmilzt  bei  58  ®,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  siedet  unter  starker  Zersetzung 
bei  250 — 260®,  ist  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 
Es  löst  sich  in  Alkalien  auf,  erleidet  aber  in  der  alkalischen  Lösung  bald  Zersetzung 
unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd;  von  starker  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd, 


»  Gabbiel,  Ber.  18,  1254  (1885);  27,  2738  (1894).  —  Gabbibl  u.  Kopps,  Ber.l9, 
1145  (1886).  —  G.  CoHN,  Ber.  24,  8867  (1891). 

•  KoNowALOw,  Ber.  27  Ref.,  194  (1894);  vgl.  auch  ebenda,  S.  468. 

•  Simon,  Ann.  31,  269  (1889).  —  Bltth  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  53,  297  (1845). 
—  Pbiebs,  Ann.  226,  819  (1884).  —  H.  Ebdmann,  Ber.  17,  412  (1884);  24,  2771 
(1891).  —  Gabriel,  Ber.  18,  2488  (1885).  —  Friedlandbb  u.  Mahlt,  Ann.  229,  224 
(1885).  —  FaiEnLANDSB  u.  Lazarus,  ebenda,  283. 
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Hydroiylaiiiin  und  Kohlenoxjd,  von  ranefaeDder  Saksftore  in  Phen^rlchloressigsftare 
(\H,*CHC1*C0,H  und  Hydroxylamin  gespalten,  von  Ohromsftaremischnng  zu  Benzo(S- 
sfiore  ozydirt;  mit  Brom  und  Chlor  vereinigt  es  sich  m.  Dihalogeniden,  wie  C^H^» 
GHBr*CHBrNOa;  durch  lAngeres  Liegen  im  Licht  wird  es  polymerisirt. 

Phesylnitropropylen  ^  C^B^  •  CH:0(NO,)*  CH,  (NUro-P-Propenyl-benxenjBchmlzt 
bei  68  ^y  riecht  nach  Muskatnuss. 

lY.  HalogennitroTerblndnngen. 

Verbindungen,  welche  zugleich  Halogenatome  und  Nitrogruppen  in 
die  Molecille  aromatischer  Eohlenwasserstofife  eingeführt  enthalten,  kann 
man  gewinnen,  indem  man  entweder  die  Halogenderivate  nitrirt^  oder 
umgekehrt  Nitroderivate  in  Gegenwart  von  Halogenüberträgem'  chlorirt 
bezw.  bromirt  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  diese  beiden  Bildungs- 
weisen zu  stelluDgsisomeren  Verbindungen  führen:  während  man  durch 
Nitriren  von  Chlorbenzol  und  Brombenzol  ein  Gemisch  von  Ortho-  und 
Para-Halogennitrobenzol  erhält,  entsteht  durch  Chloriren  bezw.  Bromiren 
TOD  Nitrobenzol  Metachlor-  bezw.  Metabromnitrobenzol. 

Eigenthümlich  ist  der  Einfluss,  welchen  die  Nitrogruppen  auf  das 
Verhalten  der  im  gleichen  Benzolkern  befindlichen  Halogenatome  ausüben: 
gegenüber  den  nicht  nitrirten  Verbindungen  erscheint  die  Bindung  der- 
selben bei  gewisser  Stellung  der  Nitrogruppen  gelockert  (vgl.  8.  HS — 114). 
Die  Halogenatome  erlangen  die  aromatisch  gebundenen  Halogenatomen 
sonst  nicht  zukommende  Fähigkeit,  gegen  andere  Gruppen  sich  in 
manchen  Reactionen  leicht  und  glatt  auswechseln  zu  lassen;  so  kann 
man  sie  durch  Kochen  mit  Alkalien  gegen  Hydroxyl,  mit  Ammoniak 
gegen  Amidy  mit  Anilin  gegen  den  Anilinrest  — NH^C^H^  austauschen^: 

CeH4(N0,).Br  +  KOH  =  CeH4CN0,).0H  +  KBr 

+  NH,     =  CA(NO,).NH,  +  HBr 
etc. 

Dieser  Einfluss  wird  aber  von  den  Nitrogruppen  nur  dann  aus- 
geübt^ wenn  sie  in  Ortho-  oder  Parastellung  zum  Halogen- 
atom  stehen;  in  den  Metaverbindungen  erweisen  sich  die 
Hftlogenatome  nicht  als  beweglich^  (vgl.  S.  77). 


>  Pbiebs,  Ann.  226,  353  (1884).  —  H.  Erdhahn,  B^t.  24,  2773  (1891). 

•  Vgl.:  Laubbnhbimeb,  Ber.  7,  1765  (1874).  —  Vakkholt,  J.  pr.  [2]  BS,  25  (1687). 

-  ScHEüTFELEN,  Ann.  231,  158  (1885).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  331  (1890). 

•  Vgl.  z.  B.:  Clbmh,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  v.  Richter,  Ber.  4,  460  (1871). 

-  Waulkr  u.  ZnrcKE,  Ber.  6,  114  (1872).  —  Lbtuan,  Ber.  16,  1233  (1882).  — 
Jacuov  u.  Bahceoft,  Ber.  22,  604  (1899);  28o,  458  (1890).  —  Bentlet  u.  Wahren, 
Ber.  23c,  346  (1890]l  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  347  (1890).  —  Schöpff,  Ber.  23, 
1839  (1890).  —  LoBRY  DE  Bbütk,  Rec.  trav.  chim.  0,  197  (1890).  —  Lellhaith  o. 
Jtnr,  Ber.  24,  2101  (1891).  —  NmzKi  u.  Rehe,  Ber.  26,  3006  (1892).  —  Jackson  u. 
BnrruT,  Ber.  26  Ref.,  12  (1893).  ■—  P.  Jacobson,  Fertsch  u.  Fischer,  Ber.  26,  682, 
^  (1893).  —  Schraube  n.  Romio,  ebenda,  580. 

•  Vgl.  Körner,  Jb.  1876,  365. 

T.ifsm  a.  Jaoobson,  org.  Chem.  H.  11    (November  94.) 
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Halogennitroyerbindoogen  mit  mehreren  Nitrograppen ,  wie  Bromdinitrobeoioi 
(1.2.4),  Tribromdinitrobenzol  etc.,  konnten  auch  mit  Natriommalonflftareester  und 
Natraceteflsigester  in  Reaction  gebracht  werdend 

Entgegen  der  oben  aufgestellten  Regel  hat  sich  aoffallender  Weise  das  Chlor- 
atom des  Dinitrochlor-pseadocomols: 

CH, 

ci— r^'^'^No, 

NO, 


durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  AnUin  nicht  austauschen  lassen*. 

Manche  Halogennitroverbindungen  werden  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
OjankaliumlÖsung  derart  verSndert,  dass  die  Nitrogruppe  anstritt,  und  eine  Gsrbo^- 
gmppe  eintritt';  die  Carbozylgruppe  besetzt  aber  nicht  die  vorher  von  der  Kitifh 
gruppe  eingenommene  Stellung;  andere  Halogennitroderivate  erweisen  sich  als  onfiihig 
zu  dieser  Beaction.  So  erhftlt  man  aus  Parabromnitrobenzol  die  Metabrombeaio^ 
sfture  CeH4Br*C0(H|  aus  Metabromnitrobenzol  die  OrthobrombenzoSsäure,  wahrend 
endlich  Orthobromnitrobenzol  nicht  mit  Cjankalium  reagirt  (V.  v.  Richter). 

Metaehlornitrobenzol«  CeH^CNO^Ol  (Mtro-l-Chlor-S-berixen)  —  leicht  ans 
Nitrobenzol  durch  Chlorirung  in  Gregenwart  von  Eisenchlorid  oder  aus  Metanitro- 
anilin  durch  die  Diazoreaction  erhftltlich  —  bildet  rhombische  Prismen,  riecht  stark 
bittermandelartig,  sublimirt  leicht,  schmilzt  bei  44*4®,  siedet  bei  236^  und  ist  in 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger  leicht  löslich.  —  Durch  weitere  Nitrirang 
mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  daraus  das  Chlordinitrobenzol '  C«H,C1(N0|\ 
(Dinür(hL2'Chlor-4-henxen)\  dasselbe  bildet  drei  verschiedene  krystallisirte  Modi- 
ficationen,  die  sich  im  Schmelzpunkt  sehr  nahe  stehen  (86*8^,  37*1®  und  38-8*);  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  liefert  es  Chlomitrophenol,  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
Chlomitrodiphenylamin  (vgl.  S.  152).  —  Chlortrinitrobenzol*  C«H,C1(N0,),  (Pikryl- 
chlorid,  TnnitrO'l,3,5-Cklor-2-benxen)  wird  aus  Pikrinsäure  CeH,(OHXNO,X  dowk 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  &st 
farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  88^,  ist  in  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
löslich  und  bildet  mit  Kohlenwasserstoffen  Doppelverbindungen  (vgl.  S.  150);  beim 
Kochen  mit  Soda  liefert  es  wieder  Pikrinsäure. 

Durch  Nitriren  von  Benzylchlorid^  erhält  man  neben  einander  Ortho«  und 
Paranitrobenzylehlorid   CeH4(N0,X0H,Cl);   jede   der   beiden   Verbindungen  kann 


»  Heokmahic,  Ann.  220,  128  (1888).  —  v.  Richter,  Ber.  21,  2470  (1888).  - 
C.  L.  Jackson  u.  Robinson,  Ber.  21,  2034  (1888).  —  Jackson  u.  Moobs,  Ber.  22,  990 
(1889).  ~  Jackson,  Ber.  23  o,  460  (1890). 

'  NiBTZKi  u.  ScHNSiDEB,  Bcr.  27,  1428  (1894). 

»  V.  Richter,  Ber.  4,  461  (1871);  7,  1145  (1874);  8,  1418  (1875). 

,*  Gbibss,  Jb.  1863,  424:  1866,  457.  —  Körner,  Jb.  1875,  317.  —  Bkustedi 
u.  KüRBATOW,  Ann.  176,  44  (1875);  182,  102  (1876).  —  Lacbenhbuceb,  Ber.  8,  1621 
(1875);  9,  766  (1876).  —  Varnholt,  J.  pr.  [2]  36,  25  (1887). 

<^  Laübbnheimer,  Ber.  8,  1623  (1875);  9,  760,  768  (1876). 

•  PiSANi,  Ann.  92,  326  (1854).  —  Clemm,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  Liebib- 
mann u.  Palm,  Ber.  8,  377  (1875).  —  Mertens,  Ber.  11,  844  (1878). 

^  Beilstein  u.  Geitner,  Ann.  139,  387  (1866).  —  Strakosch,  Ber.  6,  1056  (1878> 
—  NoBLTiNG,  Ber.  17,  385  (1884).  —  Kumppp,  Ann.  224,  101  (1884). 
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anch  «u  Ortho-  bezw.  Paranitrotoluol  durch  Chloriren  ^  hergestellt  werden.  Ortho- 
aitrobenzjlchlorid*  (Chlarmnetkyl-l-NitrO'2'benxen)  bildet  rhombische  Krystalle, 
schmilzt  bei  49^,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol  und  heissem  Aliiohol;  Para- 
nitrobenzjlchlorid  ( Chlor omethyl-l-Nttr(h4-b€nx>en)  bildet  bifttterige  KrystaUe, 
schmilzt  bei  71®  und  wird  durch  Digestion  mit  einer  alkalischen  Zinnoxjdullösung 
sehr  glatt  in  Dinitrodibenzjl  N0,*CeH4CH,-CH,-CflH4-N0,  übergefuhrt^  Beide 
Verbindungen  erregen  auf  der  Haut  ein  brennendes  Gef&hl;  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  liefern  sie  ausserordentlich  leicht  Dinitrostilbene^: 

2N0,.CeH4.CH,Cl— 2HC1  «  KOjCeH^CHiCH-CeH^NO,. 

OrthobromBitrobenzol^*  CQH4Br(N0,)  (Nitro'l'Brom-2-benxen)  entsteht  neben 
Panbromnitrobenzol  durch  Nitrirung  von  Brombenzol,  bildet  spiessige  Krystalle, 
sehmilzt  bei  41  %  siedet  bei  261  ®  und  löst  sich  in  dem  gleichen  Grewicht  rauchender 
Schwefels&nre  augenblicklich  mit  orangerother  Färbung  auf.  —  Pantbromnitro« 
beasol^^  (Nitro-l-Brom-4-ben%m)  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  126— 127 ^ 
siedet  bei  255 — 256®,  ist  in  rauchender  Schwefelsäure  fast  unlöslich  und  Iftsst  die 
Säure  daher  fiurblos. 

TribromtriBltrobenzoP  G«Br,(NOt)b  (TrinitrO'l,3.5tribrom-2.4.6'b&nxm)  kann 
durch  fortgesetzte  Nitrirung  von  symmetrischem  Tribrombenzol  erhalten  werden, 
schmilzt  bei  285  ®  und  ist  in  heissem  Alkohol  nur  wenig  löslich.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  liefert  es  Triamidotrinitrobenzol;  beim  Kochen  mit  Sodalösung  liefert  es 
einerseitB  durch  Austausch  der  drei  Bromatome  Trinitrophloroglucin  G«(0H)^(N02)ti 
andererseits  durch  Austausch  einer  Nitrogruppe  Tribromdinitrophenol  CeBr,(NOt)i(OH); 
ähnlich  verhält  es  sich  gegenüber  Natriumalkoholaten. 

Y.  NltrosnlfonsSuren. 

Sowohl  beim  Sulfuriren  von  Nitrobenzol,  wie  beim  Nitriren  von  Benzolsulfo- 
säurCy  entsteht  als  Hauptprodukt  die  MetanitrobenzolsnlfosSare®  CeH4(N0sXS0,H) 
(NUro-l'benxm8ulfosäure-3)',  ihr  Chlorid  schmilzt  bei  60*5®,  ihr  Amid  bei  161®. 


^  WACBSifnoRFF,  Ann.  186,  271  (1876).  —  Haüssbbxank  u.  Bbok,  Ber.  26, 
2445  (1892). 

'  Vgl.  auch:  Gabriel  u.  Bobqmamn,  Ber.  16,  2066  (1888).  —  Gbiqy  u.  Königs, 
Ber.  18,  2402  (1885). 

'  RosEB,  Ann.  238,  286  (1887). 

^  Stbakosch,  Ber.  6,  828  (1873).  —  Bisgboff,  Ber.  21,  2a72  (1888).  —  Waldbn 
Q.  RsBinsAUif,  Ber.  28,  1958  (1890).  —  Vgl.  auch  0.  Witt,  Ber.  26,  77  (1892). 

*  HObhbe  u.  Asbebo,  Ann.  166,  811  (1870).  —  v.  Richter,  Ber.  4,  459  (1871). 
-  Fime  u.  Maqbr,  Ber.  7,  1175  (1874).  —  Körkbr,  Jb.  1876,  802,  821  Anm. 

*  Jeducxa,  J.  pr.  [2]  48,  195  (1893). 

'  Grisss,  Jb.  1863,  423;  1866,  457.  —  Kbkul£,  Ann.  137,  166  (1866).  — 
Wurster,  Ber.  6,  1542  (1873).  —  F.  Schiff,  Monatsh.  11,  331  (1890). 

*  Jackboh  u.  Wino,  Ber.  21Bef.,  892  (1888).  —  Jackson  u.  Warrek,  Ber.  24 
Bei,  361  (1891);  27 Ref.,  200,  265  (1894). 

*  Laurbht,  Compt.  rend.  81,  588  (1850).  —  Schmitt,  Ann.  120,  164  (1861).  — 
(xLinz  u.  Schrank,  J.  pr.  [2]  2,  223  (1870).  —  Rose,  Ztschr.  Chem.  1871,  284.  — 
V.  Meter  u.  StOber,  Ann.  166,  164  (1872).  —  Limpricht,  Ann.  177,  60  (1875);  221, 
203  (1883);  278,  239  (1894).  Ber.  20,  1240  (1887);  26,  75,  3477  (1892).  —  Ostwald, 
ZtBchr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82,  84,  86  (1887). 
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Vierzehntes  KapiteL 

Das  Anilin  und  seine  Derivate. 

(Redaction  von  aromatischen  Nitroverbindungen  za  Aminen.  —  Das  Anilin  selbst  — 
Seine  Alkyl-,  Aldehyd-  und  Säurederivate.  —  Die  im  Rem  substituirten  AniHne.) 


Von  den  Nitrokörpem,  deren  einfachste  aromatische  Vertreter  den 
Gegenstand  des  vorhergehenden  Kapitels  bildeten^  gelangt  man  durch 
Einwirkung  passender  Heductionsmittel  zu  den  entsprechenden  Amido- 
Verbindungen: 

CeHaNO,  +  6H  -  CeHgNH,  +  2H,0. 

Infolge  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Nitrokörper  einerseits  direct 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  entstehen,  andererseits  dem  eben  erwähnten 
Reductionsprocess  unterliegen,  werden  die  aromatischen  Amine  viel 
leichter  zugänglich,  als  die  analogen  Verbindungen  der  Fettreihe  (vgl 
Bd.  I,  S.  236).  Dementsprechend  sind  sie  auch  in  weit  grösserer  Zahl 
bekannt  und  weit  eingehender  in  ihrem  Verhalten  untersucht;  kaum 
dürfte  es  irgend  eine  andere  Körperklasse  geben,  auf  deren  Studium  so 
viel  Fleiss  mit  so  grossem  Erfolg  verwendet  wurde.  Einen  mächtigen 
Antrieb  erhielt  die  Forschung  auf  diesem  Gebiete  insbesondere,  als  es 
sich  zeigte,  dass  die  aromatischen  Amine  durch  mannigfaltige  Processe 
in  intensiv  gefärbte  Produkte  umgewandelt  werden  können,  und  als  die 
Industrie  daher  ihre  Fabrikation  in  grösstem  Massstabe  unternahm. 
Mehrere  aromatische  Amine  gehören  heute  zu  den  wichtigsten  Zwischen- 
produkten der  Theerfarbenindustrie. 

Das  einfachste  aromatische  Amin  —  Phenylamin,  Amidobenzol 
oder  Aminobenxen  CgUg-NH^,  gewöhnlich  aber  Anilin  genannt  —  ist 
zugleich  auch  das  wichtigste.  Zu  Tausenden  von  Kilos  wird  es  täglich 
in  den  Fabriken  erzeugt;  der  Chemiker  der  Industrie  wie  des  Labora- 
toriums hat  es  jederzeit  zur  Hand;  zahllose  Derivate  hat  man  aas 
dem  Anilin  dargestellt.  Die  typischen  Bildungsweisen  und  Eigenschaften 
der  aromatischen  Amine  werden  daher  am  zweckmässigsten  zunächst 
am  Beispiel  des  Anilins  erläutert. 

Bildungsweisen  und  Darstellung  des  Anilins. 

Für  das  Anilin  selbst,  wie  für  die  übervdegende  Mehrzahl  der  aro- 
matischen Amine  bietet  die  Beduetion  der  entsprechenden  Nltro- 
yerblndangen  den  einfachsten  Weg  zur  Darstellung.  Die  Mittel,  welche 
man  zur  Ausführung  der  Reaction: 

X.NO,  +  6H  «  X.NH,  +  2H,0 

zur  Verfügung  hat,  seien  daher  zunächst  besprochen. 
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ZiNiN^  war  der  Erste,  dem  die  Redaction  der  Nitrograppe  zur 
Amidogruppe  gelang;  er  bediente  sich  des  Schwefelammoniums  in 
alkoholischer  Lösung: 

CeHa-NO,  +  8H,S  =  CeHj-NH,  +  2H,0  +  8S. 

Man  führt  diese  Methode  in  der  Kegel  derart  aus,  dass  msüi  in  eine 
mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Losung  des  Nitrokörpers  Schwefel- 
wasserstoff einleitet  (vgl  d.  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Metanitranilin, 
S.  217);  für  die  Darstellung  des  Anilins  und  anderer  einfacher  aro- 
matischer Amine  wird  sie  indess  heute  kaum  mehr  benutzt;  di^egen 
verwendet  man  sie  noch  für  die  Reduction  von  Polynitroverbindungen, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Nitrogruppen  nur  theilvveise  zu  redu- 
ciren,  theilweise  aber  unverändert  zu  lassen  (vgl.  S.  215);  so  kann 
man  sehr  bequem  aus  Metadinitrobenzol  CqH^(N02)|  das  Metanitrauüin 
C.H^(N0,XNH3)  darstellen. 

Die  Industrie*  hat  sich  einer  von  B^ichamp*  aufgefundenen  Reduc- 
tionsmethode  bemächtigt^  welche  in  der  Anwendung  von  feinvertheiltem 
Eisen  (Eisenfeile,  gemahlenen  Gussspähnen)  in  Gegenwart  einer 
Säure  auf  Nitroverbindungen  beruht;  B£champ  benutzte  Essigsäure, 
in  der  Technik  verwendet  man  die  billigere  Salzsäure.  Der  Process 
kann  für  das  Beispiel  des  Nitro benzols  durch  die  Gleichung: 

CeH5.NO,  +  3Fe  +  6HC1  «  CeHjNH,  +  2H,0  +  SPeCI, 

ausgedr&ckt  werden;  allein  man  braucht  eine  viel  geringere  Säuremenge, 
als  dieser  Gleichung  entspricht;  es  erklärt  sich  dies  wahrscheinlich  da- 
durch, dass  bei  Gegenwart  eines  Chlorids  —  in  diesem  Falle  des  anfangs 
gebildeten  Eisenchlorürs  —  Nitrobenzol  von  fein  vertheiltem  Eisen  und 
Wasser  leicht  und  glatt  entsprechend  der  Gleichung: 

CeH5.NO,  +  2Fe  +  4H,0  =  CeHj-NH,  +  2Fe(0H)| 

reducirt  wird*. 

Technische  Darstellung  von  Anilin*:  In  gusseiserne  Cjlinder,  welche 
mit  Bührwerk,  EinftLllöffnnngen  und  einem  Rtlckflusskühler  versehen  sind,  bringt 
man  gemahlene  Gusseisenspahne  und  verdünnte  Salzsäure  und  lässt  darauf  das  Nitro- 
benzol zufllessen;  man  leitet  die  Reaction  durch  Erwärmen  mit  Dampf  ein  und 
onterbält  sie  durch  allmählichen  Zusatz  von  Eisenspähnen.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  neutralisirt  man  mit  Kalk  und  treibt  das  Anilin  mit  Wasserdampf  ab ;  das 
ttbei^ehende  Destillat  besteht  aus  ölig  abgeschiedenem  Anilin  und  einer  wässerigen 
Anilinlösung;  es  wird  durch  Absitzen  getrennt;  das  Anilin  wird  durch  Destillation 
100  eisernen  Blasen  gereinigt,  das  „Anilinwasser*'  wieder  zum  Speisen  der  Kessel, 
welche  den  zum  Abtreiben  des  Anilins  dienenden  Wasserdampf  liefern,  benutzt. 


*  Ann.  44,  286  (1842). 

'  Vgl.  Gabo,  Ber.  26,  988  (1892).  "  Ann.  eh.  [S]  42,  186  (1864). 

*  Wohl,  Ber.  27,  1486,  1815  (1894). 

*  Näheres  vgl.  in  Sgbultz'  Chemie  des  Steinkohlentfaeers  Bd.  I  (Braunschweig 
1886),  S.  291.  —  Harmsbh,  Die  Fabrikation  d.  Theer£arbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien 
(Berlin  1889X  S.  59ff. 
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Für  Laboratoriumsprocesse  ist  in  der  Regel  am  zweckmassigsten 
die  von  Boüssin^  zuerst  angewendete^  meist  sehr  glatt  verlaufende 
Beduction  mit  Zinn  oder  Zinnchlorür  in  Gegenwart  von  starker 
Salzsäure^;  die  Reaction  kann  durch  Gleichungen,  wie: 

CeH^.NO,  +  3Sn       +  6HC1  «  CeHaNH,  +  2H,0  +  SSnCl, 
oder:         CeH^NO,  +  SSnCl,  +  6  HCl  =  CeH^NH,  +  2H,0  +  SSnCI*; 

ausgedrückt  werden;  sie  ist  sehr  allgemein  verwendbar,  für  die  Technik 
aber  zu  kostspielig.  Bei  schwer  angreifbaren  Nitrokörpern  kann  man 
die  Reduction  durch  Zusatz  von  Alkohol  erleichtem.  Bei  Verwendung 
der  berechneten  Menge  Zinnchlorür  in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol 
lassen  sich  Polynitroverbindungen  auch  theilweise  reduciren  ^  z.  B.  Di- 
nitrobenzol  in  Nitranilin  überführen.  Benutzt  man  eine  titrirte  Zinn- 
chlorürlösung  im  Ueberschuss,  so  kann  man  nach  Beendigung  der 
Reduction  das  unverbrauchte  Zinnchlorür  durch  Titration  ermitteln  and 
derart  eine  ^^quantitative  Bestimmung  der  Nitrogruppen"  ausführen*. 

Darstellung  von  Anilin  im  Laboratoriam:  Man  bringt  90g  granolirtet 
Zinn  und  50  g  Nitrobenzol  in  einem  geräumigen  Kolben  zusammen  und  fügt  nun  in 
kleinen  Portionen  starke  Salzsäure  zu,  indem  man  durch  zeitweilige  Kühlung  dafär 
sorgt,  dasB  die  Reaction  nicht  gar  zu  heftig  wird.  Nachdem  die  Beaction  beendigt 
ist  —  man  erkennt  das  Ende  an  dem  Verschwinden  des  Nitrobenzolgerachs  and 
daran,  dass  beim  Verdünnen  einer  Probe  des  Reactionsgemisches  mit  Wasser  keine 
Oeltröpfchen  mehr  zu  sehen  sind,  — ,  fügt  man  Wasser  hinzu,  um  das  krystallinisch 
abgeschiedene  Zinndoppelsalz  des  AnUins  zu  lösen,  giesst  die  saure  Lösung  vom  un- 
verbrauchten Zinn  ab,  versetzt  sie  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter 
Natronlauge,  wobei  zunächst  Zinnoxjd  bezw.  Zinnozjdul  ausgefallt,  dann  aber 
grösstentheils  wieder  gelöst  wird,  und  treibt  das  in  Freiheit  gesetzte  Anilin  nun  mit 
Wasserdampf  über.  Das  Destillat  sättigt  man  mit  Kochsalz  —  um  die  Löslichkeit 
des  Anilins  in  der  wässerigen  Schicht  zu  vermindern  —  und  führt  das  Anilin  durch 
Schütteln  mit  einer  geringen  Menge  Aether  in  ätherische  Lösung  Über.  Man  trocknet 
letztere  mit  festem  Kali  oder  Kaliumcarbonat  —  zum  Trocknen  von  Basen  darf 
man  niemals  Chlorcalcium  verwenden,  da  sich  dasselbe  ebenso  wie  mit  Ammoniak 
auch  mit  Aminbasen  verbindet,  — ,  giesst  nach  etwa  12  Stunden  vom  Trockenmittel 
ab,  verjagt  darauf  den  Aether  (vgl.  Bd.  I,  S.  196)  und  destillirt  das  rückständige 
Anilin  für  sich. 

Dieses  Verfahren  ist  für  das  Laboratorium  in  allen  solchen  Fällen  das  be- 
quemste, wo  die  darzustellende  Aminbase  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Wenn 
diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  so  muss  man  die  Abscheidung  der  Base  ans  dem 
Reactionsgemisch  auf  andere  Weise  bewirken.  Man  kann  z.  B.,  nachdem  man  dorch 
Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  die  Zinnoxyde  durch  weiteren  Zusatz  von  Natron- 
lauge grösstentheils  wieder  gelöst  hat,  die  Base  direct  durch  mehrmaliges  Ausschütteln 
mit  Aether  in  ätherische  Lösung  überführen.  —  Wenn  sich  bei  der  Reduction  reichlich 
ein  Zinndoppebalz  ausscheidet,  so  zieht  man  es  aber  in  der  Regel  vor,  dieses  zn- 


*  Compt.  rend.  52,  797  (1861).  —  Vgl.  femer  Bbilstbin,  Ann.  130,  242  (1864). 
'  Näheres  über  ihre  Ausführung  vgl.  in  Lassas-Cobn's  Arbeitsmethoden  für 

oi^anisch-chemische  Laboratorien  (2.  Aufl.,  Hamburg  u.  Leipzig  1893),  S.  452  ff. 

*  KExaii,  Ztschr.  Chem.  1866,  695.  —  AuschOtz  u.  Heuslbb,  Ber.  19,  2161  (1886). 

*  LiMPRiCHT,  Ber.  U,  35,  40  (1878).  —  Spindlbr,  Ann.  224,  288  (1884). 
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nfiehst  durch  Absangen  von  der  stark  Salzsäuren  Matterlaoge  sn  trennen,  es  darauf 
in  Tiei  beissem  Wasser  sn  Idsen  und  die  Lösung  durch  l&ngeres  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  bei  Wasserbad  wärme  zu  entzinnen;  filtrirt  man  nun  in  der  Hitze 
Tom  Schwefelzinn  ab  und  dampft  die  zinnfreie  Lösung  ein  —  was  bei  leicht  ozjdir- 
btren  Basen  im  Kolben  und  unter  Durchleiten  eines  schwachen  Stroms  von  Schwefel' 
wasflerBtoff  oder  Kohlensäure  zu  geschehen  hat  — ,  so  krjetallisirt  bei  genügender 
Concentration  das  Chlorhjdrat  der  Base  meist  in  sehr  reiner  Form  aus;  in  vielen 
mien  kann  man  seine  Abscheidung  noch  durch  Zusatz  von  Salzsäure  vervollstän- 
digen, da  viele  Chloihydrate  in  Wasser  viel  leichter  als  in  Salzsäure  löslich  sind. 

Nur  selten  führt  man  die  Reduction  von  Nitrokörpem  mit  Zink 
(Zinkstaub  oder  Zinkspähnen)  und  Salzsäure^  aus;  das  Verfahren 
hat  den  grossen  Uebelstand,  dass  man  eigenthümlicher  Weise  in  vielen 
Fällen  chlorhaltige  Reductionsprodukte  erhält '. 


Ausser  der  Beduction  des  Nitrobenzols  hat  man  noch  mehrere 
Bildnngsweisen  des  Anilins  kennen  gelernt,  die  aber  lediglich  theo- 
retisches Interesse  besitzen. 

So  kann  man  aus  Brombenzol  ^  Anilin  in  geringer  Ausbeute  er- 
halten, wenn  man  es  mit  Chlorcalciumammoniak  und  überschüssigem 
Natronkalk  auf  860--370<^  erhitzt 

Aus  Benzolsulfosäure  erhält  man  Anilin,  wenn  man  ihr  Ealiumsalz 
mit  Natriumamid  erhitzt  ^ 

Die  Verwandlung  von  Phenol  C^H5(0H)  in  Anilin  C^H^-NH,  gelingt 
recht  glatt  durch  Erhitzen  mit  Ghlorzinkammoniak  und  Salmiak'  auf 
etwa  3B0^  Die  Herstellung  von  Aminen  aus  den  entsprechenden  Phe- 
nolen —  hier  nur  theoretisch  interessant  —  hat  in  manchen  anderen 
Fällen  auch  erhebliche  praktische  Bedeutung*  (vgl.  /J-Naphtylamin). 

Auch  der  Austausch  von  Carboxyl  gegen  Amid  Iftsst  sich  auf  Umwegen 
bewi^en,  wie  durch  den  folgenden  Uebergang^  von  Benzoäsäure  CeHs'COfH  in  Anilin 
goeigt  wird;  Benzo^säureester  CeHB'CO-O'CtH^  liefert  durch  Einwirkung  von 
Hydrazinhydrat  NA.HtO  das  Benzoylhydrazin  CeHgCO-NH-NH,,  das  durch  sal- 

petiige  Säure  in  Benzovlazid  CeHs'CO'Nc^  11  verwandelt  wird;  letzteres  geht  nun 

beim  Kochen  mit  Alkohol: 

C;H,.C0.N8  +  CjEa-OH  -  C.Hs.NH.C0.0.C,H6  +  N, 
in  Phenylurethan  über,  das  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  Anilin  liefert: 

QA-NH-COOCA  +  HCl  +  HjO  =  CeHsNHj.HCl  +  CO,  +  C.Hg.OH. 


'  Vgl  A.  W.  HoFMAMH,  Ann.  65,  201  (1895). 

'  Vgl.  Kokk,  Ber.  19,  1567  (1886). 

'  Mbbz  u.  Paschxowbzkt,  J.  pr.  [2]  48,  465  (1893). 

*  Jacxsoh  u.  Wimo,  Ber.  19,  902  (1886). 

'  MsBz  u.  Weite,    Ber.   13,    1298  (1880).    —    Mebz  u.  P.  Müllbb,  Ber.  19, 
2901  (1886). 

*  Vgl.  Cabo,  Ber.  26  o,  994  (1892).  ^  Cubtius,  Ber.  27,  781  (1894). 
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Ein  anderer  Uebergang  von  Benzoäsäiire  in  Anilin  wird  durch  die  folgenden 
Gleichungen  (vgl.  später  BBCKMAiiK'ache  Umlagerung  des  Diphenylketoxims)  ver« 
anschaulicht: 

(CeH,.CO.O),Ca  =  CaCOs  +  C^U^CO-C^U^, 

CeH5.CO.CeH5  +  H,N.OH  =  CeH5.C(:N.OH).CeH5  +  H,0  , 
CeHe-C(:N.0H).CeH5  -  CeH5-CO.NH.CeH5 , 

CeH5.CO.NH.CeH5 +  H,0  =  CeH5CO.OH  +  NH,.CeH5. 

Geschichte,  Eigenschaften  und  Verhalten  des  Anilins. 

Das  Anilin  ist  im  Jahre  1826  Ton  Unyebdobben^  entdeckt;  er 
erhielt  die  Base  bei  der  Destillation  von  Indigo  und  nannte  sie  „Ery- 
stallin'^;  später  gewann  Fbitzsche^  eine  Base  durch  Destillation  von 
Indigo  mit  starker  Kalilauge  und  gab  ihr  den  von  dem  spanischen 
Namen  des  Indigos  ,,Anil<^  abgeleiteten  Namen  „Anilin'^  Erst  1843 
zeigte  A.  W.  Hopmann  ^,  dass  die  aus  dem  Indigo  erhältliche  Base  so- 
wohl mit  einem  1834  von  Bunge  ^  im  Steinkohlentheer  aufgefundenen 
und  „Eyanol'^  genannten  basischen  Körper,  wie  auch  mit  dem  ,,B6Dzi- 
dam"  identisch  ist,  welch'  letzteres  Zinin^  kurz  zuvor  durch  Beduction 
des  Nitrobenzols  dargestellt  hatte.  Die  Constitution  des  Anilins  als 
Amidoderivat  des  Benzols  war  dadurch  bewiesen. 

Die  Menge  des  im  Steinkohlentheer  direct  vorkommenden  Anilins 
ist  nur  unbedeutend;  doch  gewann  man,  als  man  1856  begann,  das 
Anilin  im  Grossen  darzustellen,  zunächst  die  im  Theer  direct  sich 
findende  Base,  verliess  dieses  Verfahren  aber  bald,  um  zu  der  Darstellung 
aus  Benzol  durch  Vermittelung  von  Nitrobenzol  überzugehen.  Die  jetzige 
Jahresproduktion  an  Anilin,  Tolnidin  und  ähnlichen  Basen  wird  auf 
8000  Tons  angegeben®. 

Frisch  destillirtes  Anilin  ist  eine  farblose,  ölige,  ziemlich  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit;  am  Licht  und  an  der  Luft  färben  sich  die 
gewöhnlichen  Anilinpräparate  bald  gelb  bis  braun;  diese  Färbung  scheint 
auf  der  Gegenwart  sehr  geringer  Mengen  einer  schwefelhaltigen  Bei- 
mengung zu  beruhen,  welche  durch  Erhitzen  mit  Aceton  in  Form  eines 
Condensationsproduktes  entfernt  werden  kann;  völlig  reines  Anilin  bleibt 
auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wasserhell  ^  Anilin  besitzt  einen 
schwachen,  charakteristischen  Geruch.  In  der  Kälte  erstarrt®  es  and 
schmilzt  dann  bei   -8°;   es  siedet»  bei  183—184®  und  besitzt  bei  16*^ 


»  Pogg.  8,  397  (1826). 

«  Ann.  36,  84  (1840);  39,  86  (1841).    —  Vgl.  Erdiunk,  J.  pr.  20,  457  (1840). 

«  Ann.  47,  38  (1843).  *  Pogg.  31,  65,  513;  32,  331  (1834). 

*  Ann.  44,  286  (1842).  ^  Cabo,  Ber.  25  o,  989  Anm.  (1892). 

^  Hahtzsch  u.  Fbeese,  Ber.  27,  2529,  2966  (1894). 

«  Lucius,  Ber.  5,  154  (1872). 
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das  specifische  Gewicht^  1-024.  Mit  Wasser  ist  es  nicht  mischbar,  doch 
etwas  darin  löslich;  100  Thle.  einer  Lösung  von  Anilin  in  Wasser  enthalten 
bei  16^  3  •  1 1 7o  ^Q^^i^>  umgekehrt  enthalten  100  Thle.  einer  Lösung  Ton 
Wasser  in  Anilin  bei  25^  4*987o  Wasser';  sehr  reichlich  löst  sich 
Anilin  in  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  Ton  salzsaurem  Anilin'. 
In  jedem  Verhältniss  mischbar  ist  es  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc. 
Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich  sehr  leicht. 

Anilin  besitzt  den  ausgesprochenen  Charakter  einer  einsäurigen 
Base^,  aber  nicht  eines  Alkalis.  Es  löst  sich  daher  in  Mineralsäuren, 
wie  auch  in  organischen  Säuren  auf,  indem  es  wasserbeständige  Salze 
wie  CgH^-NHj.HCl  etc.  bildet  Aber  im  Gegensatz  zu  den  aliphatischen 
Aminen  (vgL  S.  43)  zeigt  es  nicht  alkalische  Reaktion  gegen  Lakmus 
und  Phenolphtalem,  vermag  nicht  Kohlensäure  anzuziehen,  und  seine 
Salze  reagiren  sauer. 

Unter  den  Anilinsalzen'  ist  zunächst  das  Chlorhydrat  CeHs^NHi .  HCl  (salz- 
saures Anilin)  zu  erwähnen,  welches  auch  fabrikm&Bsig^  dargestellt  wird;  löst  man 
Anilin  in  starker  Salzsäure  auf,  so  erhfilt  mau  nach  dem  Erkalten  einen  Kristall- 
knchen  des  Salzes,  den  man  von  der  Mutterlange  durch  Absaugen  (im  Grossen  durch 
Abschleudern)  trennt;  es  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Blättern,  schmilzt^  bei 
192*  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platindoppelchlorid' 
(C,H5*NH,.HCl)|PtCl4  kiystallisirt  in  gelbrothen  Nadeln,  ist  in  Aetheralkohol  wenig, 
in  Aether  nicht  löslich.  Charakteristisch  ist  das  in  kaltem  Wasser  verhältnissm&ssig 
schwer  lösliche,  in  Aether  unlösliche  neutrale  Sulfat  (CeH^N^sHaSO«;  auch  das 
Oxalat  (CeH,N)aH,C)04  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Lösungen  der  Anilinsalze  färben  einen  Fichtenspahn  gelb. 

Auch  mit  Metallozyden  und  Metallsalzen  bildet  Anilin  Verbindungen",  wie 
CH^.NHg,  (CeH6-NH,),.ZnCl,  etc. 

Zum  Nachweis  des  Anilins  benutzt  man  in  der  Segel  zunächst 
sein  Verhalten  in  wässeriger  Lösung  gegen  eine  Chlorkalklösung:  noch 
in  sehr  verdünnter  Lösung*  tritt  eine  intensiv  blauviolette  Färbung  auf, 
die  aber  nach  einiger  Zeit  schmutzig  wird.  Löst  man  Anilin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  und  rührt  etwas  Ealiumbichromat  pulverförmig 

1  Brühl,  Ann.  200,  187  (1880).  —  Thorpb,  Joum.  Soc.  37,  221  (1880).  — 
KiüBBCK,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  655  (1887).  —  Webgmank,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem. 
2,  237  (1888).  —  Jahn  u.  Mölleb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  388  (189S). 

*  Albxbjbw,  Ber.  10,  708  (1877). 
>  Lmow,  Ber.  16,  2297  (1883). 

*  VgL  Mbhscbutkih,  Ber.  16,  316  (1893).  —  Lellmann  u.  Liebmamn,  Ann.  278, 
141  (1898). 

*  VgL  A.  W.  Hofmann,  Ann.  47^  57  (1843). 

*  VgL  Habxsbx,  Fabrikation  d.  Theeffarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien  (Berlin 
1889),  S.  73 

'  VgL  PiNNBB,  Ber.  14,  1083  (1881). 

*  Schiff,  Compt  rend.  66,  268,  491,  1095  (1863).  —  Fostbb,  Ann.  176,  30 
(1875).  —  Lachowicz  u.  Banobowskt,  Monatsh.  9,  512  (1888).  —  Pecci,  Ber.  26  o, 
(42  (1892). 

*  VgL  übrigens  Jaoqcxmin,  Ber.  9,  1483  (1876). 
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ein,  so  erhält  man  eine  schöne  blaue  Färbung  ^  Als  primäres  Amin 
kann  man  das  Anilin  leicht  durch  die  sehr  intensiv  eintretende  Isonitril- 
reaction  (vgl  Bd.  I,  S.  238)  charakterisiren.  Da  indess  diese  Reactionen 
in  ähnlicher  Weise  auch  von  manchen  anderen  aromatischen  Basen  ge- 
liefert werden,  so  benutzt  man  zum  sicheren  Nachweis  des  Anilins 
zweckmässig  den  Siedepunkt  der  Base  (1 83^  oder  —  bei  kleineren  Mengea 
—  den  Schmelzpunkt  des  Acetanilids  (115^,  welches  man  sehr  leicht 
auch  aus  winzigen  Mengen  Anilin  in  einer  zur  Schmelzpunktsbestimmimg 
ausreichenden  Menge  gewinnen  kann  (vgl.  S.  187 — 188). 

Wie  das  Anilin  —  der  Prototyp  der  aromatischen  Amine  —  sich 
Ton  den  aliphatischen  Aminen  erheblich  in  der  Basicität  (vgl.  S.  169) 
unterscheidet,  so  verhält  es  sich  auch  in  manchen  Umwandlungen 
wesentlich  abweichend. 

Vor  Allem  ist  hier  das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure 
hervorzuheben.  Es  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  44)^  dass  die  primären 
aromatischen  Amine  ^  sofern  ihre  Amidgruppe  im  Kern  gebunden  ist, 
allgeme^  durch  salpetrige  Säure  in  Diazoverbindungen  (Kap.  20): 

CeH,.NH,.HCl  +  HNO,  -  CftHs.NrN.Cl  +  2H,0 

« 

übergeführt  werden,  während  bei  den  aliphatischen,  primären  Aminen 
in  der  Begel  die  salpetrige  Säure  direct  einen  Austausch  von  Amid 
gegen  Hydroxyl  bewirkt. 

Auch  Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  aromatische  Amine  anders 
ein,  als  auf  aliphatische.  Während  aliphatische  Amine  in  energischer 
Beaction  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  fixiren,  um  dithiocarbaminsaure 
Aminsalze  zu  bilden  (vgl.  Bd.  I,  S.  238,  1066),  wirken  aromatische  Amine 
auf  Schwefelkohlenstoff  meist  in  der  Kälte  kaum  ein,  reagiren  dagegen 
sehr  glatt  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Bildung  eines  disubstituirten  Thiohamstoffs: 

2CeH5.NH,  +  CS,  =  H,S  +  (C;H,.NH),CS. 

Andere  Umwandlungen  des  Anilins,  bei  denen  entweder  die  Amid- 
gruppe oder  der  Benzolkem  oder  Beides  wird  verändert,  vgl.  weiter 
unten  bei  der  speciellen  Besprechung  der  zahlreichen  Derivate,  die  aus 
dem  Anilin  gewonnen  werden  können. 

Hier  sei  indess  noch  auf  das  sehr  mannigfaltige  Verhalten  des 
Anilins  gegen  Oxydationsmittel^  hingewiesen.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erhält  man  ziemlich  be- 


^  Beibbbmhirz,  Ann.  87,  876  (1858). 

*  Vgl.  A.  W.  HoFMAMir,  Jb.  1863,  415.  -~  Glabeb,  Ann.  142,  864  (1866).  — 
HoooEWBBP  u.  VAN  DoRP,  Bcr.  10,  1936  (1877);  11,  1202  (1878).  —  Lbeds,  Ber.  14, 
1883  (1881).  —  ScHimcK  u.  Marchlbwski,  Ber.  25,  8574  (1892).  —  Prudhomms,  BulL 
[8]  7,  621  (1892).  —  Bamberqbr  u.  Mbimbebo,  Ber.  26,  496  (1893).  —  O.  Fibchbb  il 
Trost,  Ber.  26,  8088  (1893). 
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tr&chtliche  Mengen  von  Azobenzol  C^Hj-N^N-C^Hj,  indem  daneben 
Ammoniak  nnd  Oxalsäure  entstehen;  unter  passenden  Bedingungen  erhält 
man  anch  Nitrobenzol  in  geringer  Menge.  Wasserstoffsaperoxyd  (bezw. 
Natriomsuperoxjd)  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  liefert  ebenfalls 
Nitrobenzol,  Azobenzol,  femer  auch  Paraamidophenol.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entsteht  reichlich  Chinon  CgH^O,  (Darstellungs- 
weise desselben,  vgl.  .unter  Benzochinon): 


.CO 
CH 


^"^H 


I 


H  CH 

häufig  treten  auch  complicirtere  Derivate  des  Chinons  als  Oxydations- 
produkte des  Anilins  auf,  so  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  essigsaurer  Lösung  das  Dianilidochinonanilid  C0H,O(:N-C0Hg) 
(•NH-C^Hj),.  Zum  Chinon  in  Beziehung  steht  auch  das  „AniUnschwarz" 
—  ein  wichtiger  Farbstoff,  welcher  durch  Oxydation  des  Anilins  unter 
mannigfiEU^hen  Bedingungen,  z.  B.  durch  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Losung,  durch  chlorsaure  Salze  bei  Gegenwart  gewisser  Metallsalze,  auch 
bei  der  Elektrolyse  von  Anilinsalzen,  entsteht;  durch  energische  Oxydation 
geht  das  Anilinschwarz  in  Chinon  über. 

Wenn  sonach  das  Anilin  gegen  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich 
ist,  so  zeigt  umgekehrt  seine  glatte  Bildung  aus  Nitrobenzol  unter  der 
Einwirkung  starker  Beductionsmittel,  dass  es  gegen  reducirende 
Agentien  erhebliche  Widerstandskraft  besitzt  In  der  That  sind  glatt 
Terlaufende  Umwandlungen  des  Anilins  durch  Beduction  —  etwa  die 
Hydrirung  zu  dem  auf  anderem  Wege  gewonnenen  Hexahydroanilin 
C^j(NH,)  —  nicht  bekannt.  Doch  sei  erwähnt,  dass  man  bei  sehr 
energisch  verlaufender  Reduction  des  Nitrobenzols  das  Auftreten  von 
Benzol  und  Ammoniak  beobachtet^  —  Produkte,  welche  vielleicht  einer 
weitergehenden  Beduction  des  nascirenden  Anilins  entstammen. 

Der  Besprechung  der  zahlreichen  Anilinderivate  sei  die  folgende 
Gintheilung  zu  Grunde  gelegt: 

L  Anilinderivate,  entstanden  durch  Einführung  von  einwerthigen 
Eohlenwasserstoffresten  in  die  Amidgruppe  [secundäre,  ter- 
tiäre Amine  und  Ammoniumverbindungen,  wie  CgH^-NH-CQHg, 
C,H,.N(C,H,),.  C,Hj.N{CH3)3Cl  etc.]. 

n.  AldehydderiTate  des  Anilins. 

in.  S&urederivate  des  AniUns  [Anilide,  wieC,Hj-NH-NOj,  C.HjNH. 
CO-CH,,  (C,Hj-NH),CO,  (CgHs.NH)jC:N.CeHj  und  Anilidos&uren, 
wie  C,B^-NH.CH,-CO,H]. 

'  Vgl  Schecrrb-ELmtner,  Jb.  1862,  414. 
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IV.  Substitutionsprodukte  des  Anilins,  entstanden  durch  Eintritt 

von   Halogenatomen ,   Nitroso-,  Nitro«  oder  Sulfogruppen   in  den 

Benzolkern,  und  ihre  Derivate  [Beispiele:  C^H^Cl-NHj,  CjH^{NO,)« 

N{CH,)„  C,H,(NH,XSO,H)]. 

Die  Homologen  des  Anilins  werden  im  folgenden  Kapitel  behandelt 

Zahlreiche  Forscher  haben  sich  an  der  Erschliessung  des  grossen 

Gebiets    der    Anilinderivate    betheiligi      Das    Fundament    aber    legte 

A.  W.  HoPMANK^  durch  seine  „Beiträge  zur  Kenntniss   der   flüchtigen 

organischen  Basen"  (1846 — 1851),   in   denen   er   mit  den  bescheidenen 

Hülfsmitteln  der  damaligen  Zeit  arbeitend  und  noch  nicht  in  der  Lage, 

das  Benzol  geschweige  denn  das  AniUn  als  industrielles  Produkt  beziehen 

zu  können,  bereits  eine  erstaunliche  Fülle  von  Thatsachen   feststellte, 

die  zu  den  wichtigsten  des  ganzen  Gebietes  gehören. 

I.  Anilinderirate,  entstanden  dureh  £lnf tthrnng  yon  einweräilgeii 
Kohlenirasserstoffresten  In  die  Amldgmppe. 

Das  Anilin  als  primäre  Base  —  und  ebenso  seine  Homologen  — 
geht  durch  Austausch  seiner  Amidwasserstoffatome  gegen  einwerthige 
Kohlenwasserstoffreste  in  secundäre  und  tertiäre  Basen  über.  Man 
kann  die  durch  Eintritt  aliphatischer  Reste  entstehenden  Basen,  wie 
CgH5»N(CH3)3,  als  „fett-aromatische  Amine"  von  den  „rein  aro- 
matischen Aminen",  wie  CgHj«NH-CgHj,  absondern.  Die  Glieder  der 
beiden  Gruppen  sind  im  Verhalten  und  in  den  Bildungsweisen  nicht 
unwesentlich  von  einander  unterschieden  und  seien  daher  gesondert  be- 
sprochen. Manche  tertiären  fett-aromatischen  Amine  können  durch  Ad- 
dition von  Halogenalkyl  in  quaternäre  Ammonium  Verbindungen,  wie 
CgH5-N(CH3)jJ,  verwandelt  werden. 

A.  Fett-aromatische  Amine. 

Die  Einführung  der  Alkylreste  in  die  Amidgruppe  des  Anilins  ge- 
lingt leicht  durch  Behandlung  von  Anilin  mit  den  Halogenalkylen'; 
man  erhält  ein  Gemisch  von  unangegriffenem  Anilin  mit  Mono-  und 
Dialkjlanilin;  die  Keaction  verläuft  ganz  ähnlich  der  Einwirkung  von 
Halogenalkylen  auf  Ammoniak  (Bd.  I,  S.  229—230). 

Dieser  Methode  bedient  man  sich  zweckmässig  im  Laboratoriom 
zur  Darstellung  von  alkylirten  Anilinen  (vgl.  S.  176  die  Vorschrift  zur 
Darstellung  von  Aethylanilin).     Die  Industrie^  dagegen,  welche  grosser 

*  Ann.  57,  265  (1846);  66,  129  (1848);  67,  61,  129  (1848);  70,  129  (1848); 
73,  180  (1849);  74,  1,  83,  117  (1850);  76,  356  (1850);  79,  11  (1851). 

•  Vgl.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  74,  128  (1850).    Ber.  10,  591  (1877). 

8  Vgl.  Fbiedlandeb,  Fortschritte  der  Theerfarbenfebrikation  1877—1887  (Berlin 
1888),  S.  6  u.  22.  —  Vgl.  auch  Poibribb  u.  Chappat,  Bull.  6,  502  (1866).  —  KbImsb 
a.  Gbodzkt,  Ber.  13,  1005  (1880).  —  Harmsen,  Fabrikation  d.  Theerfarbstofie  a. 
ihrer  Rohmaterialien  (Berlin  1889),  S.  75  ff. 
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MeDgen  tertiärer^  fett-aromatischer  Amine  bedarf,  benutzt  ein  von  Baedy 
aosgebildetes  Verfahren,  welches  zwar  auf  dem  gleichen  Princip  beruht, 
aber  die  Verwendung  der  fertigen  Halogenalkyle  vermeidet.  Man  erhitzt 
Dämlich  Anilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
(bezw.  Aethylalkohol)  in  Autoklaven  auf  180 — 200^,  wobei  man  dem- 
gemäss  die  Wirkung  nascirender  Alkylchloride  (bezw.  Schwefelsäure« 
ester)  ausnutzt: 

CeHsNHj.HCl  +  CHj.OH  -  CeH^-NH,  +  CH,.C1  +  H,0 

=  CeH,.NH(CH,).HCi    +  H,0, 
CeHB.NH(CH,).HCl  +  CH8.0H  -  CeH5.N(CH,),.HCl      +  H,0. 

Bei  niederer  Temperatur  (125 — 150^  gelingt  die  Alkylirung,  wenn  man 
statt  der  Chlorhydrate  die  Bromhydrate  oder  Jodhydrate  mit  den  Alko- 
holen erhitzt^. 

Wenn  nacb  dieser  Methode  durch  Einhaltung  passender  Bedingungen  zwar  die 
directe  Daisteliang  tertiärer  Amine  —  namentlich  des  Dimethylanilins  —  in  fast 
reinem  Zustand  gelingt,  so  ist  es  doch  meist  nicht  möglich,  die  Alkylirung  derart 
in  leiten,  dass  sie  bei  der  Bildung  des  secundären  Amins  stehen  bleibt;  vielmehr 
bildet  sich  neben  dem  secundären  Amin  stets  in  beträchtlicher  Menge  das  tertiäre, 
vikreDd  eine  entsprechende  Menge  des  primären  Anilins  unverändert  bleibt  Man 
ist  daher  genöthigt,  für  die  Reindarstellung  des  secundären  Amins  eine  Trennung  — 
am  einfachsten  vermittelst  salpetriger  Säure  (vgl.  Bd.  I  S.  231—232,  Bd.  II  S.  176) 
oder  auch  vermittelst  Benzolsulfochlorid  (vgl.  S.  133)  —  vorzunehmen.  Von  primären 
Aminen  können  secundäre  Amine  auch  getrennt  werden,  wenn  man  zu  ihrer  äthe- 
riftchen  Lösung  eine  kalt  bereitete,  concentrirte,  frische  Metaphosphorsäurelösung 
zafliessen  Iftsst;  das  primäre  Amin  wird  als  Metaphosphat  ausgefallt,  während  das 
tecnndäre  Amin  in  der  Lösung  bleibt'. 

*  Man  besitzt  indessen  auch  iudirecte  Methoden  zur  Darstellung  von  secundären 
Aminen,  welche  in  vielen  Fällen  zu  ihrer  Beingewinnung  empfehlenswerther  sein 
werden.  So  kann  man  Methylanilin  gewinnen^,  indem  man  Acetanilid  CeHe*NH* 
CO'CH,  in  Form  seiner  Natrium  Verbindung  mit  Jodmethyl  behandelt: 

CeHj.NNaCOCH,  +  CH.J  =  CeH6.N(CH,).C0.CH,  +  NaJ 

nnd  das  derart  gebildete  Methjlacetanilid  durch  Alkali  verseift; 

Q,H8.N(CH,).C0.CH,  +  KOH  «  CeH8.NH(CH,)  +  OK-COCH,. 

~  Aus  gewissen  Aldehydderivaten  des  Anilins  (vgl.  S.  179)  erhält  man  Monalkyl- 
inihne  durch  Beduction^  z.  B.: 

2CeHa.Nff,  +  2C5H»oO  =  (CeH^-NiGÄo)»  +  2B[,0 
(CeH5.N:C,H,o),  +  4H  -  2CeHs.NH.C,H„, 
US  den  a-Anilidofettsäuren  (vgl.  S.  205)  durch  trockene  Destillation^,  z.  B.: 
CäNH,  +  C,Hß.CHBr.CO,H  -  CeH5.NH.CH(C,H5).CO,H  +  HBr, 
CeH5.NH.CH(C,H»).C0,H  «  CO,  4-  CeH5-NH.CH,.C,H5. 

*  RBnrBABnr  u.  Staedel,  Ber.  16,  29  (1883). 

*  ScHLÖMANN,  Ber.  26,  1023  (1893). 

"  Hepp,  Ber.  10,  827  (1877).  —  Vgl.  ferner  Pictet  u.  Cräpieux,  Ber.  21,  1106 
(1888). 

*  YgL  V.  Miller  u.  Plqchl,  Ber.  26,  2029,  2043  (1892). 
^  BucBOFF  u.  Mtrtz,  Bcr.  25,  2814  (1892). 
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Die  Alkylderivate  des  Anilins  sind  ölige,  destillirbare  Flftssigkeiten, 
welche  dem  Anilin  ähnlich  riechen  und  ebenso  wie  das  Anilin  selbst 
mit  1  Aeq.  Säure  zu  wasserbeständigen  Salzen  zusammentreten,  aber 
nicht  alkalisch  reagiren.  Analog  den  entsprechend  constituirten,  rein 
aliphatischen  Aminen  (vgl.  Bd.  I,  S.  238)  unterscheiden  sich  die  secim- 
dären  Basen  von  den  primären  durch  ihre  Unfähigkeit^  in  Isonitrile  und 
Senföle  überzugehen,  dagegen  von  den  tertiären  durch  ihr  Vermögen, 
mit  salpetriger  Säure  Nitrosamine  wie  CqH2*N(NO)-CH3,  mit  Essigsäiue- 
anhydrid  Acetylderivate  wie  C^H5*N(CO-CH3)«CHj  zu  liefern. 

Manche  tertiären  fett-aromatischen  Amine  unterscheiden  sich  indess 
Ton  den  tertiären  aliphatischen  Aminen  wesentlich  darin,  dass  sie  mit 
salpetriger  Säure  ausserordentlich  leicht  and  glatt  reagiren,  wobei  das 
zum  Stickstoffatom  paraständige  Wasserstoffatom  des  Benzolkems  anstritt: 

(CH,)|N.Cä  +  OHNO  =  (CHgJbNCeH^NO  +  H,0; 

Näheres  über  diese  wichtige  Reaction  und  die  Constitution  der  Beactions- 
Produkte  Tgl.  S.  212 — 213,  221.  Jenes  Wasserstoffatom  des  Benzol- 
kems erweist  sich  überhaupt  vielen  Agentien  gegenüber  sehr  beweglich 
und  bedingt  dadurch  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  tertiären  fett- 
aromatischen Amine,  die  sehr  häufig  benutzt  wird,  z.  B.: 

2(CH,),N.CeH5  +  COCI,  =   (CH,),N.CeH4C0.CA.N(CH,)t  +  2HCI 

2  „  +  CHO .  CeHj   =  {(CH,)|N  •  CeH,},CH  •  CeH.  +  H,0 

etc. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  der  Umstand,  dass  die  Alkylreste  der 
fett-aromatischen  Amine  verhältnissmässig  leicht  in  Form  von  Alkyl- 
Chloriden  wieder  abgespalten  werden  könnend  Erhitzt  man  Dimethyl- 
anilin  in  einem  Strome  trockner  Salzsäure  gegen  180^,  so  entwickelt 
sich  Chlormethyl,  und  es  bleibt  schliesslich  Anilinchlorhydrat  zurück: 

CeHs.N(CH,),.HCl  -f  2HC1  «  CÄ.NH.HCl  +:2CH,.CL 

Derselbe  Vorgang  spielt  sich  offenbar  zunächst  ab,  wenn  die  Salzsäuren 
Salze  für  sich  in  geschlossenen  Gefässen  auf  höhere  Temperatur  (ca. 
300^)  erhitzt  werden;  allein  die  Reaction  geht  dann  weiter,  indem  das 
nascirende  Chloralkyl  den  Eintritt  des  Alkylrestes  in  den  Benzolkem 
veranlasst,  z.  B.: 

CeH..NH(C,H5).HCl  =  CeHg-NH,  +  CH^-Cl 

=  C,H6.CeH4-NH,.HCl; 

SO  kommt  eine  Uebertragung  der  Alkylreste  aus  der  Amidgruppe  in  den 
Benzolkern  zu  Stande^.  In  dieser  höchst  eigenthümlichen,  von  A  W. 
Hofmann  u.  Mabtius  entdeckten  „Wanderung  der  Alkylgruppen" 

^  Ladth,  Ber.  6,  677  (1873).  —  A.  W.  Hopmann,  Her.  10,  600  (1877). 
*  A.  W.  Hofmann  u.  Mabtius,  Ber.  4,  742  (1871).  ~  A.  W.  Hofmamv,  Ber.  5, 
704  (1872);  7,  526  (1874). 
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besitzt  man  eine  auch  technisch  sehr  wichtige  Methode  zur  Darstellung 

Ton  Anilinhomologen;  Näheres  vgl  S.  219,  227—228. 

Die  Abspaltang  einer  Alkylgiuppe  erfolgt  auch  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung 
roQ  Acetylbromid  anf  tertiftre  Amine'.  Während  Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  einwirkt,  reagirt  Acetylbromid  mit  Dimethjlanilin  unter  starker 
Erwärmung,  indem  einerseits  Methjlacetanilid,  andererseits Trimethylphenjlammonium- 
bromid  entsteht: 

2CA-N(CH,),  +  CHa-CO-Br  =  CeH^  •  N(CH,),Br  +  CeH,.N(CHe).CO-CH,. 

Unter  den  einzelnen  fett-aromatischen  Aminen  ragt  an  prak- 
tischer Bedeutung  das  Dimethjlanilin  hervor;  Dimethylanilin  gehört 
zu  den  wichtigsten  Zwischenprodukten  der  Theerfarbenindustrie;  es  dient 
zur  Herstellung  des  Auramins,  des  Erystallvioletts,  des  Methylenblaus, 
Malachitgrüns  etc.  etc.  In  viel  geringerem  Umfang  wird  Diäthylanilin 
f&r  die  Farbentechnik  verwendet;  auch  Monomethyl-  und  Monoäthyl- 
anilin  werden  zwar  technisch  hergestellt,  aber  bei  weitem  nicht  in  so 
grossen  Mengen  wie  das  Dimethylanilin. 

MoBomethylaniUn'  CeH^-NHCCH,)  (Phe/nyl-meOtyl-amin)  (zur  Darstellung 
vgl.  S.  173)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  193-ö^,  besitzt  bei  15^  das  spec 
Gew.  0-976  und  giebt  im  Gegensatz  zu  Anilin  mit  Chlorkalk  keine  Farbenreaction, 
mit  Schwefelsaure  kein  krystallisirtes  Sulfat. 

Dimethylanilin'  CgH5.N(CHg)2  (PhenyMimethyl-aimn)  ist  beigewöhn- 
hcher  Temperatur  flüssig,  erstarrt  bei  +0*5^,  siedet  bei  193®  und  be- 
sitzt bei  20®  das  specilische  Gewicht  0-957;  seine  Salze  sind  meist  wenig 
hystalHsationsfähig;  das  Platindoppelchlorid  (CgHijN.HCl)jPtCl^  kry- 
stallisirt  mit  2  Mol.  HjO  in  rubinrothen  Säulen  oder  wasserfrei  in  roth- 
gelben Tafeln;  das  saure  Oxalat  CgHuN.CjHjO^  bildet  grosse,  vierseitige, 
schiefe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  139—140®;  mit  Chlorkalk  färbt  sich 
Dimethylanilin  nur  schwach  gelblich.  —  Ganz  reines  Dimethylanilin  — 
frei  von  Anilin  und  Methylanilin  —  stellt  man  am  besten  durch  De- 
stillation des  Trimethylphenyliumjodids  (ygl.  S.  177)  im  Salzsäurestrom 
dar;  das  technische  Dimetiiylanilin  (vgl.  S.  173]  ist  jetzt  fast  ganz 
rein  und  enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Monomethylanilin.  Da 
Dimethylanilin  (bezw.  Diäthylanilin)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Essigsäureanhydrid  zusammengebracht,  sich  nicht  erwärmt,  Monomethyl- 
oder  -äthyl-anilin   dagegen   unter  erheblicher  Erwärmung  und  Bildung 


^  Staeobl,  Ber.  19,  1947  (1886). 

*  A,  W.  HoFHAim,  Ann.  74,  150  (1850).  Ber.  7,  523  (1874);  10,  592  (1877).  — 
Hdt,  Her.  10,  327  (1877).  —  Noeltinq  u.  Boassoh,  Ber.  10,  795  (1877).  —  Piotbt, 
Ber.  20,  3422  (1887).  —  Pictet  u.  CJRfeECx,  Ber.  21,  1111  (1888).  —  Pboci,  Ber. 
25c,  909  (1892). 

»  A.  W.  Hopmahn,  Ber.  6,  705  (1872);  10,  597  (1877).  —  Nibtzki,  Ber.  10,  474 
(1877j.  —  E.  n.  0.  PiacHEB,  Ber.  11,  2099  (1878).  —  Mjerrill,  J.  pr.  [2]  17,  286  (1878). 
-  RuxHARD  Q.  Staedbl,  Ber.  16,  29  (1883).  —  £.  Fischer,  Ann.  100,  184  (1878) 
~  EuBHBERe,  Ann.  206,  265  (1880).  —  Brühl,  Ann.  236,  14  (1886).  —  Rbverdin 
0.  DB  LA  Habfb,  Ber.  22,  1004  (1889).  —  Giraud,  Bull.  [3]  1,  691  (1889).  —  Harribs 
Ber.  27,  701  Anm.  (1894). 
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▼on  Methyl-  bezw.  Aethylacetanilid  reagirt,  so  kann  man  dies  Verhalten 
zum  Nachweis  und  bei  Messung  der  Temperaturerhöhung  (oder  Titration 
des  unverbrauchten  Essigsäureanhydrids)  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung  des  Monoalkylanilins  in  technischen  Dialkylanilinen  benutzen  \  — 
Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  des  Dimethylanilins  gegen  gelind  ozydirende 
Mittel,  wie  Chloranil  CgCl^O,,  Kupferchlorid  etc.;  es  geht  in  einen  Tri- 
phenylmethanfarbstoff  —  das  Methylviolett  (vgL  dort),  ein  Gemisch  von: 


6 


CeH^.NH(CH,)Cl  ^°  I 


CeH,.N(CH.), 
CH^.NCCH,), 
CeH4.N(CH,)|  Cl 


—  über;  das  Methankohlenstoffatom  (*)  wird  bei  diesem  Process  wahr- 
scheinlich dadurch  geliefert,  dass  Methylgruppen  des  Dimethylanilins 
zunächst  in  Form  des  zu  Condensationsreactionen  sehr  geneigten  Form- 
aldehyds abgespalten  werden;  in  der  That  kann  man  die  Bildung  des 
Formaldehyds  bei  Behandlung  des  Dimethylanilins  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure  nachweisen.  —  üeber  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  etc.  vgl.  S.  174. 

Monoathylanilin*  CJI»  •  NH(G,H5)  (Phenyl-äihyUamin)  siedet  bei  206  <";  spec 
Gew.  bei  18^:  0-954;  Schmelzpunkt  des  sauren  Oxalats:  181  ^  —  Biäth jlanilin * 
CeHe-NCCjUa),  ( Phenpl-diäthyl-amin)  siedet  bei  216— 217«^  spec.  Gew.  bei  18<^:  0-989. 

Darstellung  von  Monoäthjlanilin  im  Laboratorium:  Man  läast  ein 
Gemisch  von  50  g  Anilin  mit  65  g  Bromäthjl  im  Wasserbade  am,  Rückflosskohler 
sieden,  bis  es  fast  vollständig  krystallinisch  erstarrt  ist  (1 — 2  Stunden),  löst  daraaf 
in  Wasser,  verjagt  das  unverändert  gebliebene  Bromäthyl  durch  kurzes  Kochen, 
übersättigt  mit  Natronlauge  and  schüttelt  das  nun  abgeschiedene  Basengemisch  — 
Anilin,  Mono-  und  Diäthylanilin  —  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Verjagen  des  Aetbers 
löst  man  dasselbe  wieder  in  überschüssiger  Salzsäure  (100  g  rauchende  Salzsäure  und 
500  g  Wasser)  und  setzt  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung  etwa  30  g  Natriumnitrit 
Während  nun  durch  die  Wirkung  der  nascirenden  salpetrigen  Säure  in  salzsaurer 
Lösung  Anilin  in  wasserlösliches  Diazobenzolchlorid,  Diäthylanilin  in  ebenfalls  lös- 
liches salzsaures  Nitrosodiäthylanilin  übergeht,  scheidet  sich  das  Monoätbylaniiin  jefst 
als  Aethylphenylnitrosamin  CeH0*N(NO)-C,H5  in  Form  eines  dunklen  Oeles  ab.  Man 
extrahirt  dasselbe  sofort  mit  Aether  und  führt  es  nach  dem  Verdampfen  des  Aethen 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Aethylanilin  über,  wobei  man  ganz 
ebenso  verfahren  kann,  wie  für  die  Reduction  von  Nitrobenzol  zu  Anilin  (S.  166). 

Durch  VereiniguDg  mancher  fett-aromatischer  tertiärer  Amine  mit 
Jodalkylen   entstehen   quaternäre  Ammonlunijodlde^;   so  bildet  sich 


1  Vgl.  Vaubel,  Cöthener  Chcm.-Ztg.  1893,  465. 

«  A.  W.  Hopmann,  Ann.  74,  128  (1850).  Ber.  7,  527  (1847).  —  Elsbach,  Bct. 
15,  690  (1882).  —  PicTET  u.  Cr^pieux,  Ber.  21,  1111  (1888). 

»  A.  W.  Hofmann,  Ann.  74,  136  (1850).  —  R,  Schiff,  Ztschr.  f.  physik.  Cfaem. 
1,  383  (1887). 

*  Lauth,  Bull.  7,  448  (1867).  —  A.  W.  Hofmahn,  Ann.  79,  11  (1851).  Ber.  6, 
704  (1872).  —  Claus  u.  Rautenbebg,  Ber.  14,  620  (1881).  —  Claus  u.  Howitz,  Ber. 
17,  1324  (1884).  —  Mebbill,  J.  pr.  [2]  17,  286  (1878).  —  Dafebt,  Monatsh.  4,  49« 
(1883).  —  Geüther,  Ann.  240,  69,  87  (1887). 
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X.  B.  aas  Dimethjlanilm  und  Jodmethyl  in  sehr  energischer  Beaction 
das  Trimethjl-phenylammoniumjodid  CgHg-N(GH3]^J  —  ein  wohl 
kiystallisirbares  Salz,  welches  durch  kalte,  wässerige  Alkalien  nicht 
lenetzt  wird,  während  Silberoxjd  daraus  die  entsprechende,  stark 
kaostische  Ammoniumbase«  in  Freiheit  setzt;  destillirt  man  das  Jodid 
im  Salzsäurestrom,  so  zer&Ut  es  in  Dimethylanilin  und  Jodmethyl; 
kocht  man  es  längere  Zeit  mit  starker  Kalilauge,  so  wird  ebenfalls  Di- 
methylanilin unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  zurückgebildet;  erhitzt 
man  das  Jodid  in  geschlossenen  Eöhren  über  200^,  so  entstehen  durch 
Wanderung  der  Methylgruppen  (ygl.  S.  174)  Dimethyltoluidine  CHj-CgH^« 
N(CH,),,  MethylxyHdine  (CH3),CeH3-NH(CH3)  und  Amidotrimethylbenzol 
(Cfl,),C,H,.NH,  (YgL  S.2I9). 

Die  aliphatuchen  Rofalenwassentoffireste  der  fett^aromatischen  Amine  and  Am- 
moniumbaaen  können  natürlich  ebenso  ^ie  der  Benzolkem  (ygl.  S.  213,  214)  durch 
Sabetitaenten  in  mannigfachster  Weise  verändert  sein;  so  entstehen  Verbindungen  wie 
QANH.CH,.CH,.C1,  CeH».NH.CH,.CH,(OH)  (Anilidoalkohole),  CeHsNHCH,» 
CHt'SO^H  (Phenyltanrin)  etc.,  auf  deren  Existenz  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

B.   Rein  aromatische  Amine. 

Seinen  Bildungsweisen  und  seinem  Verhalten  nach  ist  der  typische 
Vertreter  filr  die  Gruppe  der  rein  aromatischen,  secundären  Amine  das 
Blplienylamin  ^  (C^H^j^NH  —  eine  1864  von  A.  W.  Hopmann  entdeckte 
Base,  welche  gegenwärtig  in  grossen  Mengen  für  die  Farbenindustrie 
iabricirt  wird;  man  bedient  sich  hierfür  ihrer  reichlichen  Bildung  beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  etwa  200®: 

C^H^NH, +  CeH,.NH,.HCl  =  CeH5.NH.CeH5  +  NH^CL 

Auch  kann  mau  Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Anilin 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  (oder  Chlorcalcium,  Chlorantimon)  darstellen: 

CeHe-NH, +  0H.CeH5  =  H,0  +  CeH5.NH.CeH5 

—  eine  Beaction,  welche  vielfach  variirt  werden  kann  und  fllr  die  6e- 
winnang  mancher  unsymmetrischer  secundärer  Amine,  wie  CgH^-NH- 
CjqH^,  sehr  zweckmässig  ist  —  Diphenylamin  krystallisirt  aus  Ligroln 
in  weissen  Blättchen,  riecht  schwach  und  blumenähnlich,  schmilzt  bei 
54^,  siedet  bei  802®  und  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  leicht  löslich.  Die  basische  Natur  des  Diphenylamins  ist  durch 
den  Eintritt  einer  zweiten  Phenylgruppe  gegenüber  dem  Anilin  noch 
bedeutend  abgeschwächt;  zwar  tritt  das  Diphenylamin  mit  starken  Säuren 


1 


*  A.  W.  Hofmann,  Ann.  132,  163  (1864).  —  De  Laieb,  Girabd  u.  Chapoteaut, 
Ztaehr.  Ghem.  1866,  438.  —  E.  Kopp,  Her.  6,  284  (1872).  —  (tira&d  u.  de  Laibe, 
Compt  rcnd.  74,  1558  (1872).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  6,  1611  (1878);  13,  1298 
(1880).  —  Buch,  Ber.  17,  2634  (1884).  —  Merz  u.  Müller,  Ber.  19,  2901  (1886).  — 
Ouni,  Ann.  174,  180  (1874);  238,  368  (1887).  —  Herz,  Ber.  23,  2540  (1890).  — 
l^ttKT  DE  Bbütv,  ZtBcbr.  f.  physik.  Chem.  10,  784  (1892). 

T.XEm  Q.  Jaoobmn,  org.  Chem.  n.  12    (November  94.) 
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noch  zu  Salzen  zusammen,  aber  von  Wasser  werden  diese  Salze  sofort 
zersetzt  Als  secundäres  Amin  erweist  sich  das  Diphenjlamin  durch 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  eines  Nitrosamins  (vgl.  S.  182 — 183).  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  bei  800^  noch  nicht  ver- 
ändert, bei  820^  aber  theilweise  in  Anilin  und  Phenol  gespalten.  — 
Versetzt  man  die  Lösung  des  Diphenylamins  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  einer  Spur  von  Salpetersäure,  so  tritt  eine  intensive  Blau- 
färbung ein  —  eine  zum  Nachweis  der  Salpetersäure  häufig  gebrauchte, 
sehr  empfindliche  Beaction.  —  In  der  Farbenindustrie  wird  das  Di- 
phenjlamin  namentlich  zur  Darstellung  orangegelber  Azofarbstoffe  (vgl 
Diphenylaminorange  und  Metanilgelb,  S.  265)  verwendet. 

Methyldlphenylamin ^  (GeHj^NCCH,)  wird  technisch  gewonnen,  indem  mu 
Piphenylamin  mit  Salzsäare  und  Methylalkohol  in  Autoklaven  erhitzt.  Es  ist  fl&ssig; 
siedet  bei  292^  und  besitzt  bei  20^  das  spec  Gew.  1*048;  seine  Salze  sind  geges 
Wasser  nicht  bestandig;  durch  Erhitzen  nut  rauchender  Salzsäure  auf  150' wird  es 
unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  wieder  in  Diphenylamin  verwandelt. 

Bein  aromatische,  tertiäre  Amine  sind  nur  schwer  zugänglich 
und  bisher  wenig  untersucht. 

Das  Trlphenylamia'  (C0H^]3N  —  die  denkbar  einfachste  Ver- 
bindung dieser  Art  —  kann  man  in  schlechter  Ausbeute  gewinnen,  indem 
man  in  siedendem  Diphenylamin  Natrium  auflöst  und  nun  Brombenzol 
auf  das  Diphenylaminnatrium  wirken  lässt: 

(C,H»),NNa  +  CeH5.Br  =  NaBr  +  (CeH5),N. 

Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  pyramidalen  Formen,  schmilzt 
bei  127^,  ist  destillirbar  und  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  nicht  sehr 
leicht  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  auf;  seine  Lösung 
in  Eisessig  wird  durch  Salpetersäure  prächtig  grün,  bei  mehr  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Flocken  gelb  gefärbt.  Es  ist  keine  Base  mehr; 
selbst  in  BenzoUösang  vereinigt  es  sich  mit  Chlorwasserstoff  nicht  zu 
einem  Chlorhydrat.  Aus  einem  Vergleich  des  basischen  Charakters  beim 
Ammoniak,  Anilin  (S.  169),  Diphenylamin  (s.  oben)  und  Triphenyl- 
amin  erhellt  besonders  deutlich  die  negative  Natur  der  Phenylgruppe 
(vgl.  S.  43). 

n.  Aldehydderirate  des  Anilins  ^ 

(ScHiFF'sche  Basen.) 

Die  Beactionsprodukte  der  Aldehyde  auf  das  Anilin  —  zuerst  von 
B.  Schiff  untersucht  —  haben  in  neuester  Zeit  eine  schärfere  Cha- 
rakterisirung  namentlich  durch  v.  Milleb  u.  Plöghl  erfahren. 

^  Babdt,  Compt  reud.  73,  751  (1871).  —  Girabd,  Jb.  1876,  685.  —  Grabbk, 
Ann.  174,  181  (1874).  —  Gnehm,  Ber.  8,  1043  (1875).  —  Bbühl,  Ann.  235,  21  (1886). 

*  Mebz  n.  Weite,  Ber.  6,  1514  (1878).  — -  Hbtdbich,  Ber.  18,  2156  (18S5). 
.    »  R.  Schiff,  Ann.  Suppl.  3,  343  (1864).    Ber.  12,  298  (1879).  —  Wallach,  Ber. 
6,  251  (1872).  —  Amato,  Ber.  9,  198  (1876).  —   Lippmamk  u.  Stbsckkb,  Ber.  12,  74 
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Die  aliphatischen  Aldehyde  reagiren  mit  Anilin  sehr  leicht  unter  Wärme- 
entwickelang  and  Aastritt  von  Wasser;  die  im  Sinne  der  G-leichong: 

CH,.CHO  +  NHj.CeHe  =  H,0  +  OH3.CH :  N-CeH. 

primSr  entstehenden  Produkte  konnten  indess  bisher  nicht  in  reiner  Form  charakte« 
liflirt  werden;  wohl  aber  Iftsst  sich  ihre  Bildung  nachweisen,  wenn  man  das 
Beactionsprodakt  mit  Blausäure  behandelt;  es  entstehen  dann  durch  Addition  die 
kiTBtallisirbaren  Nitrile  von  Anilidosfiuren: 

CH,.CH:N.CeH5  +  HCN  =  CH,.CH.(CN).NH.CeH5. 

Wenn  man  diese  primären,  als  Oele  auftretenden  Beactionsprodukte  stehen 
Ifiast,  so  gehen  sie  durch  Polymerisation  in  feste,  krystallisirbare  Basen  über.  Dieser 
Polymerisationsprocess  verläuft  aber  bei  den  einzelnen  Condensationsprodukten  in 
zwd  durchaus  verschiedenen  Richtungen. 

In  manchen  Fällen  bilden  sich  Verbindungen,  welche  sich  als  tertiäre  Basen 
erweisen,  indem  sie  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  nicht 
in  Acetjl-  oder  Benzoylderivate  übergehen,  sondern  unter  Bildung  von  Acetanilid 
bezw.  Bensanilid  gespalten  werden.  Durch  Reduction  können  diese  Basen  unter 
Aofiiahme  von  swei  Wasserstofiatomen  in  Alkylaniline  übergefährt  werden  (vgL 
S.  173).  In  diese  Gruppe  gehört  das  aub  Formaldehjd  und  Anilin  leicht  erhältliche 
sehöD  kiystallisirende  Anhydrofonnaldehydanilin  (Schmelzpunkt  140^  welches  nach 
einer  kryoskopischen  Moleculaigewichtsbestimmung  die  Zusammensetzung  (OeHs^N: 
CH,]^  besitzt  und  daher  durch  die  Constitutionsformel: 

CH,-N.CeH5 
CeHa-N  CH, 

CH,-N.CeH, 

aosgedrückt  werden  kann,  ferner  das  AnhydroTalemldehydanllin  (Schmelzpunkt 
97*),  dessen  Moleculargrösse  der  Formel  (CeH^-N :  CH*C4H9),  entspricht. 

In  anderen  Fällen  dagegen  erhält  man  dimoleculare  Produkte,  deren  Verhalten 
zeigt,  dass  sie  eine  Imidgruppe  im  Molecül  enthalten;  durch  Behandlung  mit 
Aeetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  liefern  sie  nämlich  Acetyl-  bezw.  Benzoylderivate. 
Sie  sind  wahrscheinlich  als  Produkte  eii\er  aldolähnlichen  Condensation  (vgl.  Bd.  I, 
8.871)  aufzufassen: 

CA-NiCH-CH,  +  CeHs.NiCH.CH,  =  CeH^.NrCH.CHj.CH.CH, 

I 
NH-CA 

and  gehen   beim   Erwärmen   mit  Säuren  in  Chinolinbaseu   über  (vgl.  „Chinaldin- 

synthesen'').    Hierher  gehört  das  dimoleculare  Aethylidenanilin  (wahrscheinliche 

Straeturformel  s.  in    obiger    Gleichung)   und    das   dimoleculare   Propylldenaoilln 

CeHe-NiCH.CH.CHa 
|?ermath]icb  | 

C«H5.NH.CH-CH,CH,y 


(1879).  —  Lbkds,  Ber.  16,  287  (1888).  —  G.  Schultz,  Ber.  16,  2600  (1883).  —  Tol- 
LDTS,  Ber.  17,  657  (1884);  26,  2904  (1892).  —  Wbllinqton  u.  Tollens,  Ber.  18,  3298 
(1885).  —  Pratbsi,  Ber.  18c,  71  (1885).  —  Kolotow,  Ber.  I80,  611  (1885).  — 
T.  MiLUER  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2020  (1S92);  27,  1281,  1296  (1894>  —  v.  Miller, 
Ber.  25,  2072  (1892).  —  Pülvebmacheb,  Ber.  25,  2762  (1892).  ^  Ebbbhabot  u. 
WzLTiR,  Ber.  27,  1804  (1894). 
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Besonderes  Interesse  knfipft  sich  an  den  Umstand ,  dass  man  das  dimoleeolare 
Aethjlidetianilin  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  vom  Schmelaponkt  126^  and 
85 «6*  erhftlt,  welche  beide  secundftren  Charakter  besitzen,  unter  Abs|>altung  von 
Anilin  in  Chinaldin  übergehen  und  sich  durch  ihre  ungleiche  Loslichkeit  trennen 
lassen;  die  niedrig  schmelzende  Modification  lässt  sich  durch  halbstQndiges  Erwirmen 
in  fttherischer  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Jod,  durch  Einleiten  von  Chtor- 
wasserstoff  in  die  fttherische  Lösung  und  durch  andere  Operationen  in  die  hoch- 
schmelzende  umwandeln;  es  scheint,  dass  in  den  beiden  Modificationen  zwei  räum- 
isomere  Verbindungen  vorliegen;  dies  wäre  von  Bedeutung  für  die  Theorie  der 
stereoisomeren  Stickstoffverbindangen  (Näheres  vgl.  bei  den  Ozimen  der  aroma- 
tischen Aldehyde  und  Ketone). 

Die  Reaction  der  aromatischen  Aldehyde  (vgl.  dort)  auf  Anilinbasen  verläuft 
viel  einfacher  und  führt  zu  den  monomolecularen ,  gut  krystallisirbaren  Condensa- 
tionsprodukten,  wie  CeH5*N:CH*CeH5  etc. 

Im  Vorstehenden  sind  Derivate  besprochen,  welche  durch  Zusammentritt  von 
Aldehyden  mit  Anilinbasen  im  Verhältniss  äquivalenter  Mengen  entstehen.  Einem 
anderen  Typus  gehört  das  Methylendtphenylditmtd  CH,(NH-GeH5),  an,  das  bei 
der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Anilin  in  Gegenwart  von  alkoholischer  Ksli- 
lösung  entsteht,  grosse  tafelförmige  Krystajle  bildet,  bei  A4— 65*  schmilzt,  bei  etwa 
210®  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  in  Aether  leicht  löslich  ist,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  unter  Abspaltung  von  Anilin  in  Anhydroformaldehydanilin  (S.  179)  über- 
geführt und  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin  zu  Diamidodiphenylmethan  um- 
gewandelt wird: 


H 


H 


GH, 


NH — CH,— NH 


NH, 


Die  Carbonylgruppe  der  einfachen  Ketone  ist  den  Anilinbasen  gegenüber  weit 
weniger  reactionsfahig,  als  diejenige  der  einfachen  Aldehyde;  Aceton  z.  B.  reagiit 
mit  Anilin  nicht  in  der  Kälte.  Dagegen  reagirt  Diacetyl  mit  Anilin  sehr  leicht 
unter  Bildung  der  Verbindung: 

CH,.C:N-CeH. 

I 
CH,.C:N.CeH5 

welche  durch  Säuren  leicht  wieder  in  Diacetyl  und  Anilin  gespalten  wird. 


III.  StnrcderlTate  des  Anilins. 

Das   grosse    und    an   wichtigen   Verbindangen   reiche    Gebiet   der 
Säurederivate  des  Anilins  sei  in  die  folgenden  Untergruppen  eingetheüt: 

k.  Anilide  der  unorganischen  Säuren, 

B.  yi         ^    aliphatischen  Säuren, 

C.  n         jf     Kohlensäure  und  Cyansäure, 
D«  Anilidoderivate  der  aliphatischen  Säuren. 

Die   drei   ersten  Gruppen  umfassen  die  „Anilide",  d.  h.  Verbin- 
dungen,  welche  sich  von  den  Säurehydraten  in  analoger  Weise  wie  die 
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Amide,  also  durch  Austausch  von  Hydroxylgruppen  gegen  den  Anilinrest 
— NH^C^Hg  ableiten,  z.  B.: 

CH,-CO*OH         CH,*CO-NH,  CHj-CO-NH-CeH» 

Sflurehydrat  Sftareftmid  Sänreanilid; 

sie  können  demnach  auch  als  „phenylirte  Säureamide''  aufgefasst  werden. 
Die  letzte  Gruppe  enthält  solche  Verbindungen,  deren  Anilinrest  nicht 
in  die  Carboxylgruppe,  sondern  in  den  Eohlenwasserstoffrest  des  Säure- 
molecftls  eingreift,  wie: 

C.H8.NH.CH,.C0,H,    CH8-NH.CH(CH,).C0,H  etc. 

Die  Anilinderiyate  aromatischer  Säuren  sind  bei  den  einzelnen 
Säuren  dieser  Art  behandelt 

A.   Anilide  der  unorganischen  Säuren. 

Anilide  der  schwefligen  Säure  und  Schwefelsäure:  Thionylanllin ^ 
€|Hg*N:SO  entsteht  durch  £rhitzen  von  Balzsaurem  Anilin  mit  Thionylchlorid  in 
Benzollöanng.  Es  bildet  eine  gelbe,  in  dicken  Schichten  ^elbrothe  Flüssigkeit  7on 
stechendem  und  zugleich  aromatischem  Geruch,  siedet  bei  200^  fast  unzersetzt,  be- 
flitzt  hei  15*  das  tspec.  Gew.  1*236,  wird  von  Wasser  und  verdünnten  Säuren  nur 
langsam,  rasch  und  unter  starker  Erhitzung  von  wässerigen  Alkalien  zersetzt,  indem 
Anilin  and  schwefligsaures  Salz  entsteht.  —  PheBylsulfamtnsttnre*  CeH5*NH-S0,'0H 
erhalt  man  in  Form  ihres  Bariumsalzes,  wenn  man  Chlorsulfonsäure  (1  Mol.)  zu 
einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Anilin  (3  Mol.)  in  Chloroform  zufliessen  lässt  und 
den  sich  ausscheidenden  Niederschlag  von  salzsaurem  Anilin  und  phenylsulfamin- 
saurem  Anilin  mit  Baryt  zersetzt.  Das  Bariumsalz  (CeH5*NH»S09)|Ba  +  2H2O 
scheidet  sich  beim  raschen  Erkalten  einer  wässerigen  Lösung  in  gl&nzenden  Blättern 
aas,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  kann  ohne  Zersetzung  beliebig  lange  mit  Wasser 
gekocht  werden,  zerfällt  aber  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Salpetersfiure  zur  Lösung 
schon  allmählich  in  der  Kälte,  rasch  beim  Rochen  in  Anilin,  Schwefelsäure  und 
Bariumsnlfat 

Grosses  Interesse  bieten  die  Anilide  der  salpetrigen  Säure 
und  der  Salpetersäure. 

Phenylnltrosamin ^  CgH^-NH-NO  (Isodiazobenzol)  kann  als 
Anilid  der  salpetrigen  Säure  betrachtet  werden.  Die  Existenzfahigkeit 
einer  solchen  Verbindung  hätte  man  vor  Kurzem  noch  angezweifelt,  da 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Nitrosaminen  durch  directe  Einwirkung 
Ton  salpetriger  Säure  nur  bei  secundären  Aminen  beobachtet  war  (vgl. 
Bd.1,  S.  231—282,  238—239).  Neuerdings  ist  indessen  von  Sohbaübe 
u.  Schmidt  eine  äusserst  interessante  Substanz  aufgefunden  worden, 
welche  von  ihren  Entdeckern  als  Phenylnitrosamin  angesprochen  wird. 
Sie  entsteht  in  Form  ihres  Kalium  salzes  C^Hg^NK-NO,  wenn  man  eine 

^  A  Michabus  u.  Hbbz,  Ber.  23,  3480  (1890);  24,  745  (1891).  —  Michaelis,  Ann. 
274,  201  (1898). 

'  J.  Waombb,  Ber.  19,  1167  (1886).  —  W.  Tbaubb,  Ber.  23,  1653  (1890); 
24,  360  (1891).  —  Paal  u.  Eretschmeb,  Ber.  27,  1244  (1894). 

*  ScHBAUBE  n.  Schmibt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  Bambbbqbb,  ebenda  1179,  2582. 
—  HiBTESCR,  ebenda  1702. 
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lö-procentige  Lösung  yon  Diazobenzolchlorid  bei  0^  in  etwa  die  andert- 
halbfache Menge  einer  7 5-procentigen  Kalilauge  einrührt  und  das  QemiBch 
möglichst  rasch  auf  130 — 140^  erhitzt;  das  Kaliumsalz  bildet  sich  dabei 
nach  Schraube  ü.  Schmidt  aus  dem  zunächst  entstandenen  Diazobenzol- 
kalium  durch  Aenderung  der  Structur: 

CeH5.N:N.0K  ^  CÄ^NK-NO; 

über  eine  andere  Deutung  des  Vorgangs  und  eine  dementsprechend  ver- 
änderte Auffassung  der  Constitution  des  Reactionsproduktes  vgl.  Kap.  20. 
Phenylnitrosaminkalium  scheidet  sich  beim  Versetzen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Aether  in  silberglänzenden  Blättern  aus,  reagirt  mit  Jod- 
methyl glatt  unter  Bildung  des  Phenylmethylnitrosamins  CeHß*N(CH,)-NO 
(s.  S.  183)  und  liefert,  mit  alkalischen  Phenollösungen  zusammengebracht, 
im  Gegensatz  zu  den  Diazoyerbindungen  keine  Azofarbstoffe.  Das  freie 
Phenylnitrosamin  ist  nicht  beständig;  versetzt  man  das  Kaliumsalz  mit 
irgend  einer  Säure,  so  tritt  fast  momentan  Umlagerung  ein,  und  es 
entsteht  das  entsprechende  Diazosalz,  z.  B.: 

CeHj.NK.NO  +  2HC1     =     CeHj-NiN-a  +  KCl  +  H,0. 

(Beständiger  ist  das  p-Nitrophenylnitrosamin,  vgl.  S.  216 — 217). 

Die  Umlagerung  der  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  zu  Isodiazo- 
verbindungen  —  d.  h.  Verbindungen  von  der  Art  der  eben  beschriebenen 
Substanz,  die  mit  alkalischen  Fhenollösungen  nicht  oder  jedenfalls  nur 
langsam  Farbstoffe  liefern,  durch  Säuren  aber  leicht  wieder  in  echte 
Diazoverbindungen  verwandelt  werden  —  entdeckte  an  anderen  Beispielen 
und  unabhängig  von  Schbaübe  u.  Schmidt  auch  Bambbbger^;  ihm  gelang 
es  auch  nachzuweisen,  dass  die  primären  aromatischen  Amine  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  —  bei  Ausschluss  von  Mineralsäuren  —  direct 
durch  salpetrige  Säure  in  solche  Isodiazoverbindungen  übergeführt  werden 
Weiteres  vgl.  Kap.  20). 

Weit  länger  bekannt  sind  die  Salpetrigsäurederivate  der  secun- 
dären  Anilinbasen,  welche  leicht  durch  Einwirkung  von  nascirender 
salpetriger  Säure  auf  die  saure  Lösung  der  Basen  entstehen: 

Cä-NH-CH,  +  NO-OH  =  CeHs.N(NO).CH,  +  H,0 
(CeH5),NH         +  NO.OH  =  (CeH5),N.N0  +  H,0, 

sich  als  Oele  oder  krystallinische  Körper  abscheiden  und  häufig  zur 
Charakterisirung  und  Isolirung  der  secundären  Anilin-Abkömmlinge  be- 
nutzt werden.  Sie  sind  für  sich  nicht  destillirbar;  durch  gelinde  Eeduc- 
tionsmittel  können  sie  in  secundäre  Hydrazine  verwandelt  werden: 

(CeH.).N.NO  +  2H,  =  (CeH,),N.NH,  +  H,0, 
während   kräftige   ßeductionsmittel    (Zinn   und   Salzsäure)   die   Nitroso- 


»  Ber.  27,  679,  1948  (1894). 
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gnippe  abspalten  und  wieder  das  entsprechende  secundäre  Amin  erzeugen 
(TgL  die  Darstellung  von  Aethylanilin  8.  176).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
wird  ein  Theil  des  angewendeten  Alkylphenylnitrosamins  CQHg*N(NO)«B 
in  salpetrige  Säure  und  Alkylanilin  C^H^^NER  gespalten,  ein  anderer 
Theil  unter  Aboxydatioh  des  Alkylrestes  in  Phenylnitrosamin  C^H^^NH* 
NO  Terwandelt^ 

Erwärmt  man  die  Nitrosamine  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  ge- 
linde, giesst  darauf  in  Wasser  und  übersättigt  mit  Alkali,  so  erhält  man 
eine  prächtig  königsblaue  Lösung^  (LiEBEBMAin^'sche  Reaction). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  der  Nitrosamine  yon  secundären 
aromatischen  Basen  haben  Untersuchungen  von  0.  Fischeb  u.  Hepp^ 
kennen  gelehrt;  unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Salzsäure  erleiden  sie 
eine  Umlagerung,  die  Nitrosogruppe  tauscht  mit  dem  paraständigen 
Wasserstoffatom  des  Benzolkerns  den  Platz,  z.  B.: 

(vgl.  über  die 

Constitution 

S.  212); 


die  Reaction  verläuft  auch  unter  dem  Einfluss  yon  alkoholischer  Brom- 
wasserstoffsäure glatt,  dagegen  nicht  durch  Einwirkung  yon  Alkohol  und 
concentrirter  Schwefelsäure.  Sie  bietet  ein  Beispiel  für  die  sehr  häufig 
beobachtete  Erscheinung,  dass  Substituenten  der  Amid-  oder  Hydroxyl- 
gruppe ihre  Plätze  mit  para-  oder  orthoständigen  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkems  auswechseln  (ygl.  S.  184,  185,  190,  219,  236—237  etc.). 

Phenjlmethylnltrosaiiiin^  CeH5«N(N0)*CH,  ist  ein  hellgelbes  Oel,  erstarrt  in 
der  Kälte  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  + 12— 15^  —  Phenylttthylnitros- 
uÜD^  CeH5-N(N0)-C,HB  ist  ein  schwach' gelbliches  Oel,  riecht  bittermandelähnlicb, 
ist  schwerer  als  Wasser,  darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Di- 
fkenjlnltrosamin«  (CeHj^),N*NO  bildet  blassgelbe,  prächtige  Krystalle,  schmilzt  bei 
86*5^,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich. 

Phenylnitramln "^  CgH^-NH-NOg.  Eine  Substanz,  welche  höchst- 
wahrscheinlich im  Sinne  der  Formel  CgH^-NH-NOg  als  Anilid  der 
Salpetersäure    und    demgemäss    als    einfachstes    aromatisches   Glied 

'  Bajcbbrgbr,  Ber.  27,  1179  (1894). 

*  Vgl.  C.  LiEBERHANv,  Bcr.  7,  248  (1874).  —  V.  Meybb  u.  Janny,  Ber.16, 1529  (1882). 

*  Ber.  19,  2991  (1886);  20,  1247  (1887). 

*  E.  FkacBBR,  Ann.  190,  151  (1878).  —  Rbverdin  u.  de  la  Harfe,  Ber.  22,  1006 
(1889).  —  Bambbboer,  Ber.  27,  873  (1894). 

*  Groess,  Rer.  7,  218  (1874). 

*  0.  N.  Witt,  Ber.  8,  855  (1875).  —  E.  Fische»,  Ann.  190,  174  (1878).  — 
▼.Bothbebüro,  Ber.  26,  2060  (1891).  —  v.  Pechmann  u.  Fbobbnius,  Ber.  27,  655  (1894). 

'  Bambbrger  u.  Storch,  Ber.  26,  471  (1898).  —  Bamberqeb  u.  Landstbiner,  Ber. 
ae,  482  (1893).  —  Bavbbrgeb,  Ber.  27,  859,  584,  668,  915,  1181,  1274,  2601  (1894).  — 
HiEBBiRG,  Ber.  26,  1092  Anm.  (1892).  — -  Vgl.  auch  Hantzsch,  Ber.  27,  1729  (1894). 
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der  von  F&anchimokt  entdeckten  Klasse  der  Nitroamine  (ygl.  Bd.  I, 
S.  239)  aufzufassen  ist,  wurde  kürzlich  von  Bambebgeb  u.  Stobch 
aufgefunden  und  von  Bambebgeb  mit  Stobch  und  Landsteineb  sehr 
eingehend  untersucht  Sie  wurde  zunächst  durch  Oxydation  des  Diazo- 
benzols  in  alkalischer  Lösung  mit  Ealiumferricyanid  und  Kaliumper- 
manganat erhalten  und  mit  Rücksicht  auf  diese  Bildung  und  ihre  sauren 
Eigenschaften  Diazobenzolsäure  genannt;  bei  dieser  Entstehung  ist 
vielleicht  als  erste  Reactionsphase  die  ümlagerung  des  Diazobenzols  in 
Phenylnitrosamin  (Isodiazobenzol)  durch  Alkali  (vgl.  S.  181 — 182)  anzu- 
nehmen, welches  dann  der  Oxydationswirkung  anheimfallt;  seit  der 
Auffindung  des  Phenylnitrosamins  hat  es  sich  gezeigt,  da^s  es  für  die 
Darstellung  des  Phenylnitramins  zweckmässiger  ist,  das  Nitrosamin  zu- 
nächst als  Kaliumisalz  zu  isoliren  und  dann  mit  Ferricyankalium  zu 
oxydiren.  Phenylnitramin  bildet  sich  femer  (neben  Diazobenzolnitrat, 
Diazoamidobenzol,  Nitranilinen]  durch  Einwirkung  von  Stickstoffpentoxyd 
(NgOg)  auf  eine  ätherische  Anilinlösung  bei  —20^  und  (neben  Nitroso- 
benzoly  Phenyl-nitroso-hydroxylamin,  Azobenzol,  Chinon  etc.]  bei  der  Zer- 
setzung von  Diazobenzolperbromid  mit  wässerigem  Alkali: 

CeH5.NBr.NBr,  +  2H,0  -  CeHß.NH-NO,  +  3HBr. 

Es  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  silberweissen,  lebhaft  perlmutter- 
glänzenden, schuppenformigen  Blättchen^  schmilzt  bei  46 — 46 -5^,  ver- 
pufft bei  etwa  100^,  wobei  Stickstoff,  Kohlensäure,  salpetrige  Säure, 
Nitraniline  und  Nitrophenole  entstehen,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  röthet  Lakmus  und  löst  sich  spielend  leicht  in  AlkaUen, 
Alkalicarbonaten  und  Ammoniak.  Das  Barium  salz  (G^H^N202]|Ba 
+  2H2O  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  sehr  leicht 
löslich  und  bildet  silberweisse  Kryställchen.  Das  Phenylnitramin  ist 
gegen  Mineralsäuren  äusserst  empfindlich  und  wird  von  ihnen  schon  in 
der  Kälte  zu  Orthonitranilin  (daneben  auch  Paranitranilin)  umgelagert: 


NH(NOs) 


(vgl.  S.  183); 


dieselbe  Ümlagerung  erleidet  es  auch  durch  längere  Belichtung.  Da- 
gegen lässt  es  sich  mit  wässerigen  Alkalien  tagelang  ohne  Veiänderung 
kochen;  erst  durch  Schmelzen  mit  Kali  bei  230 — 290^  wird  Anilin  unter 
Bildung  von  Kalium-nitrat  und  -nitrit  abgespalten.  Durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  hauptsächlich  Diazobenzol,  durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  zunächst  Phenyl- 
nitrosamin CjHß-NH.NO,  dann  Phenylhydrazin  C^Hj-NH-NH,.  Chlor- 
kalklösung scheidet  aus  der  essigsauren  Lösung  eine  ölige  Substanz  ab, 
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welche  ans  Jodkalium  Jod  frei  machte  Dach  einigem  Stehen  aber  unter 
Bildung  von  Chlomitranilin  durchaus  verändert  ist: 


NH(NOt) 


NC1(N0,) 


H 


V 


H 


NH, 


Aus  dem  Natriumsalz  des  Phenylnitramins  erhält  man  durch  Einwirkung 
Yon  Jodmethyl  das  Phenylmethylnltrainlii  CeH5-N(CH,)N0,  (a-Di- 
azobenzolsäuremethylester,  Schmelzpunkt  38*5 — 39*5^^  welche 
durch  Umlagerung  mit  Säuren  o-  und  p-Nitromethylanilin  C0H^(NO2)* 
NH-CHj,  durch  Reduction  unter  vorübergehendem  Auftreten  von  Phenyl- 
methylnitrosamin  C^H^  •  N(CH3)  •  NO  schliesslich  Phenylmethylhydrazin 
CjHj-N(CH3)*NHj  liefert.  Aus  dem  Silbersalz  dagegen  wird  durch  Be- 
handlung mit  Jodmethyl  ein  Produkt  erhalten,  welches  hauptsächlich 
aus  einem  isomeren  Ester  (/9-Diazobenzolsäuremethylester)  be- 
steht, der  im  Gegensatz  zum  Phenylnitramin  selbst  und  zum  Phenyl- 
methylnitramin  sehr  unbeständig  ist,  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schon  nach  wenigen  Stunden  vollständig  zersetzt  und  beim  Erwärmen 
mit  Mineralsäuren  stürmisch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Stickoxyd 
entwickelt;  ihm  kommt  vermuthlich  die  Structurformel: 


^OCH, 


zu. 


ÜDter  den  Anilinderivaten  der  phosphorigen  Säure  und  Phospbor- 
a&nre'  sei  das  Phospttazobenzolehlorid  CeHs*N:P*Cl  hervorgehoben,  welches 
unter  der  allerdings  noch  nicht  bewiesenen  Voraussetzung,  dass  seine  Moleculargrösse 
obiger  Formel  entspricht,  als  analog  dem  Diazobenzolchlorid  CeH5*N:N*Cl  erscheint; 
es  entsteht  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Phosphortrichlorid,  kiystalli- 
eilt  aus  Benzol  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  186—187^  zu  einer  fieurblosen 
Flteigkeit,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  salzsaures  Anilin  und  phosphorige  S&ure  und 
tauscht  seinen  Chlorgehalt  beim  Erwftrmen  mit  AniUn  oder  I^atriumalkoholaten  in 
BenzoUösong  gegen  die  Reste  — NH*CeH5,  —  0*CtHs  etc.  aus. 

Silleotetraphenylamid'  Si(NH<CeHB)4  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silicium- 
Chlorid  auf  Anilin  in  ^nzollösung,  bildet  monokline  Erystalle,  schmilzt  bei  187  ^  bis 
13S*,  ISsst  sich  ohne  Zersetzung  bis  auf  210^  erhitzen,  ist  in  Benzol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  loslich  und  wird  von  Alkohol  und  Wasser  zersetzt. 


^  Tait,  Ztschr.  Chem.  1865,  648.  —  H.  Schiff,  Ann.  101,  802  (1857).  —  Jack- 
601  u.  Mehxb,  Ber.  17  o,  824  (1884).  —  A.  Michaelis  u.  v.  Soden,  Ann.  229,  834  (1885).  — 
ICicBABUs  o.  ScHXTLis,  Ber.  26,  2987  (1898);  27,  2572  (1894).  —  Michaslis  u.  Schböteb, 
Ber.  27,  490  (1894). 

'  RrmoLDS,  Joum.  Soc.  55,  474  (1889). 
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B.   Anilide  der  aliphatischen  Säuren. 

unter  den  Aniliden^  kann  man  unterscheiden: 

1.  solche,  deren  Stickstoffatom  neben  dem  Phenylrest  nur  einen 
Säurerest  bindet^   also  noch  eine  Valenz   durch  Wasserstoff 
gesättigt  enthält,  z.B.  CgH5-NH.CO.CH3. 
3.  solche,  deren  Stickstoflatom  ausser  dem  Phenylrest  noch  einen 
zweiten  Kohlenwasserstoffrest  und  einen  Säurerest  bindet,  z.  B. 
C,H,.N(C,HJ.C0.CH,. 
3.  solche,   deren  Stickstoffatom   zwei   Säurereate   bindet,  z.  B. 
C,H,.N(C0.CH3),. 
Die  Anilide  der  ersten  Gruppe  (einfache  Anilide)   entstehen 
mit   grosser   Leichtigkeit   durch   Erhitzen   von   Anilin   mit   den   Säure- 
hydraten,  z.  B. 

CeH,.NH,  +  OH. CO. GH,  «  H,0  +  C.Ha.NH.COCH,; 

bei  diesem  Vorgang  hat  man  natürlich  zuerst  Salzbildung  anzunehmen; 
er  entspricht  der  Bildung  von  Säureamiden  durch  Erhitzen  von  Ammo- 
niumsalzen (vgl.  Bd.  I,  S.  366),  verläuft  aber  meist  viel  leichter  und 
glatter 2.  So  bildet  sich  Formanilid  C^H^-NH-CHO  schon  sehr  reich- 
lich und  rasch  beim  Kochen  von  Anilin  mit  verdünnter  wässeriger 
Ameisensäure;  Essigsäure  wirkt  bedeutend  schwächer,  als  Ameisensäure, 
und  muss  in  concentrirtem  Zustand  für  die  Darstellung  von  Acetanilid 
CeH5.NH.CO.CH3  (vgl.  S.  187)  verwendet  werden. 

Bascher,  als  durch  Behandlung  mit  den  Säurehydraten,  kann  man 
das  Anilin  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  in 
Anilide  überführen. 

Auch  aus  Säureestem*  und  aus  Säureamiden*  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  die  entsprechenden  Anilide. 

Die  Anilide  sind  farblose,  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  zum  Theil  unzersetzt  destillirbar.  Durch 
Elinwirkung  von  Alkalien  oder  von  Säuren  können  sie  wieder  in  ihre 
Componenten  zersetzt  werden,  z.  B.: 

CeH5.NH.CO.CH, +  KOH  =  C.H..NH, +  KO.CO-CH, 
CeH^-NHCOCH,  +  HCl  +  H,0  =  C.H5.NH,.HC1  +  HO-COCH,; 

Kochen  mit  Wasser  allein  bewirkt  diese  Spaltung  noch  nicht 

Alle  einfachen  Anilide  geben,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  mit  etwas  gepulvertem  Ealiumbichromat  versetzt,  rothe  oder  violette 
Färbungen^;  von  der  ähnlichen  Farbenreaction  der  Phenylhydrazide  (vgl. 

^  Vgl  Gebhasdt,  Ann.  60,  308  (1846). 

'  Versuche  über  den  Verlauf  der  Anilidbildnng  vgl.  bei  Mbkschutkin,  J.  pr. 
[2]  26,  208  (1882).  Ber.  15,  2502  (1882).  —  L.  Meyee,  Ber.  16,  1977  (1882).  - 
T0BU8,  ebenda,  2448,  2866. 

»  Vgl.  Hjelt,  Jb.  1887,  1685.  *  Kelbe,  Ber.  16,  1199  (1888). 

^  Tafel,  Ber.  26,  412  (1892).  —  Vgl.  v.  Pbchmann,  ebenda  8195  Anm. 
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Kap.  20)  unterscheidet  sich  diese  Reaction  dadurch,  dass  sie  durch  Eisen^ 
chlorid  nicht  hervorgerufen  wird. 

Die  Anilide  bilden  Metallverbindungen  (vgl  Bd.  I,  S.  370,  874); 
einige  dieser  Metallverbindungen  reagiren  mit  Halogenalkylen  derart, 
dass  man  aus  der  Constitution  des  Alkylirungsprodukts  schliessen  müsstej 
das  Metallatom  sei  an  Stickstoff  gebunden  gewesen,  z.  B.: 

andere  liefern  Alkylderivate,  deren  Alkylrest  zweifellos  an  Sauerstoff 
gebunden  ist  (vgL  unten  Formanilid): 

CeH5.N=CH.0Ag+  CH,J  =  AgJ  +  CAN^CHOCH«; 

and  scheinen  sich  daher  von  phenylirten  Imidsäuren  —  desmo- 
tropen  Formen  der  Säureanilide  (vgl.  Bd.  I,  8.  1023—1024)  —  ab- 
zuleiten: 

CäNHv  C.H5.N 


>C-H  >-  >C-H. 

0^  AgO^ 

Formanilid^  CeH,*NH-CHO  schmilzt  bei  46^;  vermischt  man  seiDe  Lösung  in 
85-proc  Weingeist  mit  der  ebenfalls  in  Alkohol  gelosten,  äquivalenten  Menge 
Nation,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  in  schönen,  glänzenden  Blftttchen  aus; 
durch  Wasser  wird  dasselbe  zersetzt.  Das  Natriumsalz  liefert  durch  Einwirkung  von 
Jodmethjl  Meibylformanilid ,  das  bei  der  Verseifiing  in  Methjlanilin  übergeht  und 
demnach  CeH5-N(CHg)*CllO  zu  fonnuliren  ist  Dagegen  entsteht  ans  dem  Silber- 
salz  (weisser,  amorpher  Niederschlag)  durch  Umsetzung  mit  Methyljodid  Methyl- 
iBoformanilid  CttHfiN:CH-OCH,  (Gel  vom  Siedepunkt  196— 198%  dessen  Structur 
•ich  daraus  ergiebt,  dass  es  mit  Anilin  unter  Bildung  von  Diphenylmethenylamidin 
C,H,.N:  CH-NH-CeHj  reagirt 

Aeetanilid*  CgHg-NH-CO.CHg  (Phenylacetamid)  besitzt  eine 
besonders  hervorragende  Bedeutung  in  vielen  Richtungen;  so  wird  es 
ab  AuBgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Anilin-Sabstitutionsderi- 
Taten  (vgL  S.  205 — 206)  ausserordentlich  häufig  gebraucht;  man  gewinnt 
es  im  Laboratorium,  indem  man  2  Th.  Anilin  mit  8  Tb.  Eisessig  8 — 10 
Standen  unter  Rückfluss  am  Luftkühlrohr  sieden  lässt;  man  giesst  dann 


>  Gkbhabdt,  Ann.  60,  810  (1846).  —  A.  W.  Hofvann,  Ann.  142,  121  (1866). 
Jh.  1865,  410.  —  ToBus,  Ber.  15,  2448,  2866  (1882).  —  Wallach  n.  WOstbn,  Ber. 
16,  145  (1888).  —  Gasiorowbxt  u.  Merz,  Ber.  18,  1002  (1885).  —  Pictet  n.  Ca£piBUx, 
Btf.  21,  1106  (1888).  —  CoxsTOCE,  Ber.  23,  2274  (1890).  —  Oohstock  n.  Rleebebo, 
Ber.  23  e,  659  (1890).  —  Comstocx  u.  Wheslbb,  Ber   25  c,  281  (1892). 

•  Gbrhasdt,  Ann.  87,  164  (1853).  —  Wiixums,  Ann.  131,  288  (1864).  — 
SiXbblbb  q.  Abbkdt,  Jb.  1864,  425.  —  Buhob,  Ann.  Suppl.  7,  122  (1869).  — 
OmiBsaM  IL  Pfaff,  Ber.  7,  624  (1874).  —  Noeltikg  u.  Wbikoabtneb,  Ber.  18,  1340 
{\m\  --  Seifbbt,  Ber.  18,  1355  (1885).  •—  Cahk  u.  Hbpp,  Pharm.  Centralhalle  27, 
415  (1886).  —  KxoBB,  Ann.  245,  875  Anm.  (1888).  —  Pictet  u.  Cb^ieuz,  Ber.  21, 
Uli  (1888).  —  Jaff£  XL  Hilbebt,  ZtBchr.  f.  physiol.  Chem.  12,  295  (1888).  —  Bbissebt, 
Ber.  28,  2248  (1890).  — •  Kay,  Ber.  26,  2854  (1893).  —  Hantzsch,  Ber.  27,  2538 
(im).  —  Schab,  Arch.  f.  Pharm.  232,  249  (1894).  —  P^bieb,  Compt.  rend.  119, 
«0  (1894). 
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die  Reactionsmasse  entweder  in  Wasser  und  kiystallisirt  das  dadurch 
abgeschiedene  Acetanilid  aus  heissem  Wasser  oder  sehr  verdünntem 
Alkohol  um;  oder  man  destillirt  das  Beactionsgemisch,  wobei  zunächst 
Wasser,  Essigsäure  und  Anilin  bis  190®  übergehen,  während  das  Acet- 
anilid von  etwa  280^  an  destillirt  Acetanilid  kiystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen^  farblosen  Blättern,  schmilzt  bei  115®  und  siedet  bei  304* 
(corr.);  es  löst  sich  in  189  Th.  Wasser  von  6®,  in  etwa  18  Th.  siedendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Im  Jahre  1886  wurde  es 
von  Cahn  u.  Hbpp  als  ein  ausgezeichnetes  Antipyreticum  erkannt;  seit* 
dem  wird  es  als  Arzneimittel  unter  dem  Namen  „Antifebrin"  rielfach 
gebraucht  und  für  diesen  Zweck  technisch  hergestellt;  im  Grossen  be- 
reitet man  es  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Eisessig  in  Autokla?eiL 
Das  Verhalten  des  Acetanilids  im  thierischen  Stoffwechsel  hat  sich  als 
verschiedenartig  für  HerbiToren  und  CamiToren  herausgestellt;  während 
es  bei  Kaninchen  zu  Paraamidophenol  oxydirt  wird,  wird  es  bei  Hunden 
der  Hauptmenge  nach  in  Ortho-Garbamidophenol: 

CeH4<     >C.OH 

verwandelt  (vgl.  S.  225 — 226).  —  Mit  Chlorwasserstoff  tritt  Acetanilid  zu 
lockeren  Verbindungen  CgHgNO.HCl  und  (C3H9N0)2HG1  zusammen,  die 
gegen  Wasser  nicht  beständig  sind.  Von  seinen  Metallderivaten  sind  die 
Natriumverbindung  C^Hj-NNa-CO-CHg  (gegen  Wasser  nicht  beständig) 
und  die  Quecksilberverbindung  (CgHgNO),Hg  untersucht 

Oxalsäurederivate '.  Oxanilstture  OH-CO^CO^NH-CeH»  entsteht  als  Anilm- 
salz  durch  £rhitzen  von  20  g  Anilin  mit  25  g  wasserfieier  Oxais&iire  auf  180 — 140*, 
schmilzt  hei  149 — 150^,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich  Idslich, 
reagirt  sauer  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  Phenjiisocyanat 
durch  Zersetzung  des  zuerst  entstehenden  Chlorids: 

C,H,.NH.C0.C0.C1  =  CeH^-NiCO  +  CO  +  HQ. 

—  Oxanilid  CeH5-NHC0*C0*NH*C«He  entsteht  durch  Erhitzen  von  ozalsaurem 
Anilin  auf  160— 180  ^  schmilzt  bei  252^  (corr.),  siedet  oberhalb  360®  fast  unzerMtst, 
ist  in  kochendem  Wasser  nicht,  in  kochendem  Weingeist  wenig,  in  Benzol  leichter 
löslich. 

BemsteinsSnrederivate*.  SuccinanilsftureOH-GO-CH,CH,CO-NBC«H| 
schmilzt  bei  148. 6 •,  Succinanilid  CeH5.NH.C0.CH,.CH,.C0.NH.0eHe  bei  227«, 
Succinanil  C4H4O, : N •  C^H,  bei  156«. 


^  Gerhard,  Ann.  60,  808  (1846).  --  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  68,  15  (1846). 
-~  A.  W.  HoFMAKK,  Ann.  73,  180  (1849).  —  Claus,  Ztschr.  Chem.  1868,  158.  — 
Rlinoer,  Ann.  184,  261  (1877).  —  0.  Aschan,  Her.  21o,  288  (1888);  23,  1820  (1890V 
—  WiSLicBNus  u.  Spiro,  Her.  22,  8850  Anm.  (1889).  —  Beisskbt,  Ber.  23,  2245 
(1890).  —  A.  G.  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  459  (1892).  —  Bischoff  u.  Waldbit,  Ann. 
270,  59  (1894). 

'  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  68,  27  (1848).  —  Mekschutkin,  Ann.  162,  165 
(1872).  —  HüDMES,  Ann.  209,  373  (1881).  ~  Kauder,  J.  pr.  [2]  31,  17  (1884> 
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Die  Anllide  der  zweiten  Oruppe  (alkylirte  Anilide)  können 
theflweise  aus  den  einfachen  Anilideu  durch  Alkylirung^  gewonnen 
werden  (ygL  S.  173,  187),  z.  B.: 

Andererseits  entstehen  sie  aus  den  secundären  Anilinbasen  durch  Acy- 
linmg;  dieser  Process  verläuft  aber  —  namentlich  bei  den  rein  aroma- 
tischen, secundären  Basen  —  keineswegs  ebenso  leicht,  wie  die  Acylirung 
des  Anilins  und  anderer  primärer  aromatischer  Amine.  So  lässt  sich 
Diphenylamin  zwar  noch  durch  concentrirte  Ameisensäure  bei  100®  in 
Formyldiphenylamin  (CgH,),N(CHO)  überführen,  nicht  aber,  wie  Anilin 
in  Formanilid,  durch  yerdünnte  Säure';  die  Acetylverbindnng  des  Di- 
phenylamins  (C0Hg),N-GO*CH3  kann  nicht  analog  dem  Acetanilid  durch 
Kochen  von  Diphenylamin  mit  Eisessig  hergestellt  werden,  vielmehr  ist 
lu  ihrer  Bildung  die  Anwendung  von  stärkeren  Acetylirungsmitteln  — 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  —  erforderlich: 

(C,H5),NH  +  (CH,.CO),0  =  (CeH,),N.CO.CH,  +  CH,.CO.OH. 

Methylaeetanllid"  CeH5«N(CH,)*C0*CH,,  das  vor  einiger  Zeit  unter  dem 
Namen  .,Ezalgin'^  als  Arzneimittel  vorgeschlagen  wurde,  sich  aber  keinen  Eingang 
?enehafft  hat,  schmilzt  bei  99« 5®  und  siedet  bei  ca.  250 ^  —  Aethylaeetanllld^  C^Hs* 
NiCsHsVCO-CHs  schmilzt  bei  54•5^  PhenylaeetanlHd i^  (Acetyldiphenylamin) 
(C;He),N-CO.CHs  bei  103^ 

Von  den  Aniliden  der  dritten  Gruppe  (Diacylderivate  des 
Anilins)  sind  einstweilen  nur  wenige  Repräsentanten  bekannt.  Sie 
zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  einen  Säurerest  sehr  leicht  ab- 
spalten. Das  Diaeetanilld  ®  G0H^-N(CO-GH3)2  wird  erhalten,  wenn  man 
Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 180^  oder  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  200— 206<>  erhitzt;  es  schmilzt  bei  37— 37.6*  siedet  unter  13  mm 
Druck  bei  145^  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  und  ist  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  Benzol  und  Ligroln; 
8chon  nach  einstündigem  Kochen  einer  wässerigen  Yioo"^^^'™^^^^^^^^  ^^^ 
mehr  als  die  Hälfte  in  Acetanilid  und  Essigsäure  zerlegt;  durch  7io' 
Normal-Sodalosung  wird  schon  bei  40^  die  eine  Acetylgruppe  abgespalten. 

In  diese  Gruppe  gehören  femer  interessante  Verbindungen,  welche 

'  Häpp,  Ber.  10,  827  (1877).  —  Elsbach,  Ber.  16,  690  (1882).  —  Foas,  Her.  20, 
»78  (1887).  —  PiCTET,  Ber.  20,  8422  (1887).  —  Pictet  u.  Cräpibux,  Ben  21,  1108 
(1888). 

*  Vgl.  Tobias,  Ber.  15,  2866  (1882). 

»  A  W.  Hofmann,  Ber.  10,  599  Anm.  (1887).  —  Pictbt  u.  Peet,  Ber.  23i 
1903  (1890> 

^  Rbinhabdt  u.  Staedbl,  Ber.  16,  80  (1887).  —  Pictbt  u.  Bünzl,  Ber.  22, 
1847  (1889)L 

»  Mbbz  IL  Wbith,  Ber.  6,  1511  (1878).  —  Clavs,  Ber.  14,  2866  (1881). 

*  Kay,  Ber.  26,  2851,  2858  (1898).  —  Bibthztoxi  o.  Ultfebs,  Ber.  27,  91  (1894). 
-  TAasiNABi,  Ber.  27  Bef,  266,  581  (1894).  —  Vgl.  auch  Paal  u.  Ottbn,  Ber.  23, 
Ö87  (1890). 
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sich  als  gemischte  Anilide  auffassen  lassen,  insofern  ein  Wasserstoffatom 
der  Amidgruppe  durch  ein  anorganisches,  das  zweite  durch  ein  orga- 
nisches Säureradical  yertreten  ist 

Nitrosoanüide  ^  entstehen  aus  Aniliden  durch  Einwirkung  Ton  sal- 
petriger Säure: 

C.H5.NH.CO.CH,  +  OH-NO  -  C.H5.N(N0).C0.CH,  +  H,0, 

andererseits  ans  Diazoyerbindungen  in  alkalischer  Lösung  (vgl.  üm- 
lagerung  in  Nitros:amine,  S.  181 — 182)  durch  Einwirkung  yon  Essig- 
säureanhydrid: 

Q,H5.N(Na)N0  +  (CH,.CO),0  -  CeH5-N(C0.CHa)N0  +  CH,.CO.ONa. 

Sie  sind  ausserordentlich  unbeständig,  lassen  sich  selbst  über  Schwefel- 
säure nicht  längere  Zeit  aufbewahren,  spalten  schon  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  die  Nitrosogruppe  ab,  um  in  Anihde 
überzugehen,  verlieren  dagegen  umgekehrt  beim  Verreiben  mit  Alkaheo 
die  Acetylgruppe,  um  sich  in  Diazoyerbindungen  zu  verwandeln;  bei  letz- 
terer Reaction,  wie  auch  bei  manchen  anderen  Reactionen,  verhalten  sie 
sich  gewisserraassen,  als  ob  sie  Diazoacetate  —  z.  B.  CgH^-NiN-O* 
CO.CH3  —wären.  Nitrosoacetanilid  CeH^.N(N0).C0.CH3  krystalt 
sirt  aus  Petroläther  in  schwach  gelblichweissen,  glänzenden  Nadelbüscheln 
und  schmilzt  bei  50-5 — 51  ^ 

Chlorylaeetanilid*  CaH5.NCl(C0-CH,),  das  durch  Einwirkimg  von  Ghlorkilk- 
lösung  auf  eine  wässerige,  essigsaure  Lösung  von  Acetanilid  erhalten  wird,  kann  als 
Unterchlorigsäurederivat  des  Acetanilids  betrachtet  werden.  Es  schmilzt  unsersetit 
bei  91*,  bildet  farblose  Nftdelchen,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  gegen  kochen- 
des Wasser  einige  Zeit  beständig;  durch  verschiedene  Einflüsse  —  z.  B.  Erhitzen 
für  sich  auf  172^,  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  Ein- 
Wirkung  von  kalter  concentrirter  Salzsäure  —  wird  es  in  heftiger,  zuweilen  voa 
Explosion  begleiteter  Reaction  in  p-Cbioracetanilid : 

N(C1)  •  CO .  CH,  NH(CO  •  CH.) 


3 


■TT 

H  Cl 


H 


umgelagert  (vgl.  S.  183). 

Wie    sich    an    die    Säureamide    Amidchloride,    Imidchloride, 

Imidoäther,     Thioamide,     Amidine,     Amidoxime     (vgL    Bd.  I, 

S.  873—379)  anschliessen,  so  reihen  sich  den  Säureaniliden  die  Pheuyl- 

derivate  der  genannten  Körpergruppen  an. 

Aeetanilidehlortd  CeHs-NH*CCl,-CH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Pbos- 
phorpentachlorid '  auf  Acetanilid,  ist  sehr  unbeständig  und  geht  schon  bei  gewdhn- 

"  O.  Fischer,  Ber.  9,  463  (1876);  10,  969  (1S77).  —  v.  Pechmaiw  u.  FaoBiinDS, 
Ber.  27,  651  (1894).  —  Bambbboeb,  ebenda,  916. 

*  Bender,  Ber.  19,  2272  (1886). 

*  Wallach  u.  M.  Hoffmamn,  Ber.  8,  815,  1567  (1876).  —  Wallach,  Ann.  184, 
86  (1877>  —  Vgl.  femer  Wallach,  Ann.  214,  198  (1882). 
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ticher  Temperatur  unter  Verlust  7on  Chlorwasserstoff  in  Aeetanilidimidehlorid 
C,Ht-N:GONOH,  über;  letzteres  bildet  durchsichtige  Nadeln,  reagirt  mit  Wasser 
heftig  unter  Bückbildung  von  Acetanilid,  mit  Anilin  unter  Bildung  von  Diphenjl- 
ithenjlamidin  CeHs-N:0(NH-CeHB)-CH„  schmilzt  unterhalb  50 <>  und  verwandelt 
sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  das  salzsaure  Salz  einer  Base  CieHiBCll^,: 

2C8HgNCl  =  Ci.HisClNj.HCl. 

Ueber  Bildung  eines  phenjlirten  ImidoSthers  aus  Formanilid  vgl.  S.  187. 

Die  einfachen  Thloanilide^  (phenylirte  Thioamide)  werden 
am  besten  durch  kurzes  Schmelzen  der  entsprechenden  Anilide  mit 
Phosphorpentasulfid  gewonnen  (A.  W.  Hofmaitn,  Bebnthsen);  die  Schmelze, 
die  man  zweckmässig  nur  in  kleinen  Portionen  bereitet,  wird  mit  ver- 
dünntem Alkali  ausgezogen,  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Thioanilid 
mit  Kohlensaure  (vgl.  unten)  ausgefällt. 

Thioanilide  bilden  sich  femer  durch  Umsetzung  von  Imidchloriden 
mit  Schwefelwasserstoff  (Leo): 

CH,.0<  +  H«8  —  HCl  -  CH,.C<C  bezw.    CH,.c/^ 

^N-CA  '  ^N.C.H5  \NH.CeH. 

und  aus  Amidinen  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  (Bebnthsen): 

>N-CeH,  ^ 

CeH5-C<  +H,S  =  C.H5.C<  +H,N.CeH5 

^NH.CeHs  \NH.C.H5 


CeH..c/ 


N.C.H. 

+  CS,    -  CeH,.C<f  +  CS:N-CeHs. 

nh.cä  \nh.c.H5 


Thioformanilid  entsteht  auch   aus  Phenylisonitril  durch  Aufnahme  von 
Schwefelwasserstoff  (A.  W.  Hofmann): 


Nc=N*CA  +  H,8  =  H.CS.NH-CeH,. 


Die  Thioanilide  sind  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  sich 
Ton  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  in  bemerkenswerther 
Weise  durch  ihre  Säurenatur  unterscheiden;  sie  bilden  wasserbeständige 
Alkalisalze  und  lösen  sich  daher  mit  Leichtigkeit  in  verdünnten  Alkalien 
saf;  aus  diesen  Lösungen  werden  sie  schon  durch  Kohlensäure  wieder 
ausgefällt. 

Die  Salze,  welche  derart  aus  den  Thioaniliden  gebildet  werden,  ent- 
b&lten  ihr  Metallatom  zweifellos  an  Schwefel  —  nicht  an  Stickstoff  — 


^  Lso,  Ber.  10,  21S4  (1S77).  —  Wallach,  Ber.  U,  1590  (1S78);  13,  527  (1880). 
-  A  W.  HoFMAMw,  Ber.  10,  1095  (1877);  U,  886  (1878).  —  Bbrnthsen,  Ann.  192, 
» (1878).  Ber.  U,  503  (1878).  —  Wallach  u.  Blbibtbeü,  Ber.  12,  1061  (1879).  — 
Wallach  h.  WObtsv,  Ber.  16,  144  (1888).  —  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1067  (1886);  20, 
1895  (1887).  —  P.  Jacobson  u.  Nbt,  Ber.  22,  905  (1889).  —  H.  MOllbb,  Ber.  22, 
2406,  2410  (1889).  —  Hollbman,  Bec.  trav.  chim.  12,  290  (1893). 
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gebuDden   und   sind    daher  als  Salze    phenylirter  Thioimidsänren 
(Salze  Yon  Isothioaniliden)  anzosehen,  z.  B.: 

SNa 


es  ergiebt  sich  dies  daraus ,  dass  bei  der  Entfernung  der  Metallatome 
stets  das  Schwefelatom  mit  anderen  Atomen  sich  verkettet;  so  bilden 
sich  durch  Einwirkung  yon  Halogenalkylen  (Wallach)  die  Ester  pheny- 
lirter Thioimidsäuren  (ygl.  unten): 

.SNa 


CH..C<  +  Br-CA  «   CH,— C<  +  NaBr, 

^NCeH, 


und  bei  der  Oxydation  der  Thioanilide  in  alkalischer  Lösung  mit  Ealium- 
ferricyanid  (Jacobson)  greift  das  Schwefelatom  in  den  Benzolkem  des 
Anilins: 


^N 


H 
SNa     Hr^^^'^'Na 


v 


+  0  =  NaOH  +  CH; 


unter  Bildung  von  Benzothiazolderivaten  (vgl.  dort)  ein. 

Fasst  man  demnach  die  Thioanilide  als  analog  den  gewöhnlichen 
Aniliden  constituirt  auf,  so  muss  man  bei  der  Salzbildung  einen  Bin« 
dungs Wechsel  (vgl.  Bd.  I,  S.  1023—1025): 

J&  ySNa 

CH,-CC  >-  CH,-C< 

^NH.CeH,  ^N-CeHs 

annehmen  (vgl.  übrigens  auch  Formanilid  S.  187). 

Für  diese  Auffassung  spricht  besonders  der  umstand,  dass  die 
Thioanilide  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  leicht  ihr  Schwefelatom 
austauschen,  um  in  Anilidoxime  überzugehen  (Mülleb): 

.S  .N.OH 

CHa-CC  +  NHj.OH  =  H,S  +  CHg.OC 

^NH-CH,  NNH.QgHg 

Thioformanilid  CHS-NH-C«Hs  echmilzt  bei  187*5^  ThioaoetaniUd  GHfCS- 
NH*C,H8  bei  lb\ 

Die  Alkylester  der  phenyllrten  ThioimidsSnren  R*G(SBi):N-GeHs  (Alkyl- 
iso thioanilide),  deren  Entstehung  aus  den  Salzen  der  Thioanilide  und  Halogen- 
alkylen oben  erwähnt  wurde,  spalten  bei  der  Einwirkung  von  verdQnnten  Sfturen 
leicht  den  Anilinrest  ab  und  gehen  in  Ester  von  Thiosäuren  Aber  (vgl.  Bd.  I, 
S.  864-.366): 

CHj.c/  '    '        H-H,0  -  CH,.C0.S.C,H5  +  NH^-CeH,; 
^N.CeH» 
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mit  Aminen  reagiren  sie  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Mercaptanen  und  Bildung 
von  Amidinen: 

<8  •  C^Hs  /NH  •  CeHs 

+  NH,.CeH5  -  CH,.C<  +  SHC^Hj ; 

N-CeH.  ^N.C,H« 

US  diesen  Reactionen  ergiebt  sich  zweifellos  ihre  Constitution.  — *  Der  Thloaeet- 
pheuyllniidsSnre-iiiethylester  CH,'C(S-CHs):N-CeU5  (Methyliso thioacetani- 
lid)  ist  flüssig  und  siedet  bei  244— 246^ 

Hit  diesen  Verbindungen  isomer  sind  die  alkylirten  Thloanillde,  welche  aus 
alkyliiten  Aniliden  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  erhalten  werden 
können.  So  entsteht  z.  B.  aus  Methylacetanilid  CU.  •  CO  *  N(CHs)CeH«  das  Methyl- 
thioaeetaniild  GH,«CS-N(CH,)-CeH5,  welches  in  farblosen  Tafeln  kiystallisirt,  bei 
58—59*  schmilzt,  bei  290^  unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  in  Alkalien  im 
Gegensatz  zum  Thioacetanilid  sich  nicht  auflöst. 

Die  phenylirteii  Amidine^  der  Fettsäuren  entstehen  aus  dem 
Anilin  oder  den  Aniliden  durch  eine  grosse  Zahl  von  Beactionen,  be- 
sonders glatt  beim  Erhitzen  von  Aniliden  mit  salzsaurem  Anilin,  z.  B.: 

.0  >N.CeH. 

CH,.C<  +CcH5-NHj.HCl  «  H,0  +  CH,.CC  .HCl. 

^NH-CeH,  ^NHCeH, 

Es  sind  farblose,  gut  krystallisirbare  Verbindungen ;  sie  lösen  sich  unter 
Salzbildung  in  verdünnten  Säuren  auf;  die  Salze  enthalten  auf  ein  Mol. 
Amidin  ein  Säuremolecül.  Die  Amidine  gehen  leicht  —  theilweise  schon 
beim  Rochen  mit  verdünntem  Alkohol  —  unter  Abspaltung  eines  Anilin- 
restes in  Anilin  über.  Diphenylmethenylamidin  CH(NH-CgH5):N- 
CjHj  schmilzt  bei  137 ^  Diphenyläthenylamidin  CHj.qNH.CeHg): 
N.CjHj  bei  131^. 

Als  phenylirtes  Amidin  der  Oxalsäure  ist  das  Cyananilln*,  C14H14N4 
anfeufassen,  welches  sich  durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische  Anilin- 
lösong: 

C^N  0(:NH).NH.CeH8 

I  +  2NH,.CeH5  =    I 

C=N  C(:NH).NH.CeH6 

bildet,  in  farblosen,  silberglänzenden  Flittem  krystallisirt,  zwischen  210^  und  220^ 
Bchmiizt,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  löslich  ist.  Es 
löst  sich  leicht  in  verdünnten  Sfturen  zun&chst  zu  Salzen  auf,  wird  aber  bei  längerer 

^  A.  W.  HoFMAKH,  Jb.  1868,  354;  1865,  418.  Ztschr.  Chem.  1866,  161.  — 
WicHiLHAüs,  Ber.  2,  116  (1869).  —  Biedebmann,  Ber.  7,  589  (1874).  —  Lippmank, 
ebenda,  541.  —  Wallach  u.  M.  Hoffmann,  Ber.  8,  1567  (1875).  —  Wallach,  Ber.  8, 
1515  (1875);  16,  208  (1882).  Ann.  214,  283  (1882).  —  Weith,  Ber.  9,  455  (1876). 
-  BiBXTHSSN,  Ann.  184,  358  (1876);  192,  25  (1878).  —  Lellhann,  Ber.  14,  2512 
(1881).  —  Tobias,  Ber.  16,  2449  (1882).  —  Jacobson,  Ber.  19,  1072,  1073  (1886).  — 
Mabsit  u.  Krause,  Ber.  22,  3305  (1889).  —  Bischoff  u.  Nastvooil,  Ber.  23,  2059 
(1890).  ~  Nef,  Ann.  270,  297  (1892).  —  Bamberqeb  u.  Lobbnzen,  Ann.  273,  300 
(1893).  --  Tassikabi,  Ber.  27  Bei,  581  (1894). 

'  A.  W.  Hofmann,  Ann.  66,  129  (1848);  73,  180  (1849).  —  Senf,  J.  pr.  [2]  31, 
543  (1885);  36,  513  (1887). 

V.  Mktr  u.  Jaoobson,  org.  Chem.    IL  13     (November  94.) 
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EinwirkoDg  von  Säuren  leicht  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Anilin,  Oxanüid, 
Ozamid  und  Phenjloxamid  zerlegt;  gegen  Alkalien  ist  es  dagegen  sehr  bestfindig. 
Als  Repräsentant  der  Aniiidoxime  (Bildung  vgl.  S.  192)  sei  das  Aetkenjl- 
anilldoxim^CHa-C(:NOH)-NH-CaHs  erwähnt,  welches  atlasglänzende,  weisaeBIitt- 
chen  vom  Schmelzpunkt  120 — 121®  bildet  und  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem 
Tropfen  Eisencl^oridlösung  eine  tief  violette  Farbenreaction  giebt,  die  bei  ZosaU 
von  mehr  Eisenchlorid  in  olivengrün  und  beim  Erhitzen  in  roth  übergeht. 

C.  Phenylderivate  der  GyanverbinduDgen  und  Anilide  der 

Kohlensäure. 

Von  den  beiden  isomeren  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  des  Phenji- 
restes  mit  dem  Cjanradical  zu  Stande  kommen: 

CeH,.NC  und  CeH^-CN 

Phenylisocyanid  Phenylcyanid, 

ist  nur  die  erste  an  dieser  Stelle  unter  den  Anilinderivaten  zu  bedprechen;  über  die 
zweite  vgl.  „Benzonitril". 

Phenylisocyftnid'  (Phenylisonitril,  Phenylcarbylamin,  IsoeyanobenxeR) 
CeHs*  NC  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  ein  Gemisch  von  Anilin 
und  Chloroform,  zeigt  den  penetranten  „Isonitrilgeruch",  ist  eine  farblose,  sich  rasch 
blau  färbende  Flüssigkeit,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  64^,  unter  760  mm  Druck 
nicht  unzersetzt  bei  165 — 166^  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  0-977  und  verwandelt 
ßich  allmählich  in  ein  festes  Harz.  Analog  den  aliphatischen  Carbylaminen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  251)  wird  es  von  Mineralsäuren  leicht  in  Ameisensäure  und  Anilin  gespalten,  von 
Eisessig  in  Formanilid  übergeführt.  Durch  Natrium  in  Amylalkohol  wird  es  xn 
Methylanilin  reducirt,  beim  Erhitzen  auf  200 — 220^  wird  es  theilweise  in  das  iso- 
mere Benzonitril  C^H^-CN  verwandelt;  durch  Addition  von  Chlor  in  Chlorofonn- 
lasung  liefert  es  Isocyanphenylchlorid*  CeH^-NiCClt  (Siedepunkt  209—210% 
durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  salzsaures  Phenylimidoformylchlorid 
(CeHs'NrCHCl^HCl  (farbloses,  zerfliessliches  Pulver),  durch  Addition  von  Acetyl- 
Chlorid  Brenztraubensäureanilidimidchlorid  C«H0*N:CC1-CO*CH3;  über  Ein- 
wirkung von  Kohlenoxy Chlorid  vgl.  Bd.  I,  S.  982. 

Von   den    beiden  möglichen   Phenylderivaten   der   Cyansäure 
(vgl.  Bd.  I,  S.  1009,  1012): 

CeH^-O-CN  und  CeH^-N:CO 

Phenylcyanat  Phenylisocyanat 

ist  nur  das  letztere  bekannt 

Phenylisocyanat^  C^Hß.NiCO  (Carbanil,   Phmylcarbonimid,  zu- 
weilen auch  Phenylcyanat  genannt]  erweist  sich  als  chemisches  ReacÜT 


*  NoRDMANH,  Ber.  17,  2752  (1884).  —  H.  Müllbr,  Ber.  22,  2408  (1889). 

*  A.  W.  Hopmann,  Ann.  144,  117  (1867).  —  Weith,  Ber.  6,  210  (1878).  —  Nkp, 
Ann.  270,  267  (1892). 

*  Vgl.  auch  Freund  u.  König,  Ber.  26,  2870  (1893). 

*  A.  W.  Hopmann,  Ann.  74,  9,  38  (1849);  Ann.  Suppl.  1,  57  (1861).  Compt  rend. 
47,  422  (1858).  Ber.  3,  653  (1870);  4,  246  (1871);  18,  764,  8225  (1885).  —  Hentochel, 
Ber.  17,  1284  (1884);  18,  1178  (1885).  —  Gumpeet,  J.  pr.  [2]  32,  278  (1885).  — 
Michael  u.  Palmer,  Ber.  18  o,  72  (1885).  —  (Jattebmann  u.  Cantzler,  Ber.  23,  1225 
(1890);  26,  1086  (1892).  —  Kühn  u.  Liebert,  Ber.  23,  1536  (1890).  —  Asckan,  Ber. 
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häufig  sehr  nützlich,  ist  aber  leider  nicht  leicht  in  grösseren  Mengen 
im  Laboratorium  darzustellen;  um  1886  wurde  es  zeitweise  fabrikmässig 
hergestellt,  gegenwärtig  ist  es  durch  den  Grosshandel  nicht  mehr  zu 
beziehen.  Es  wird  durch  Destillation  von  Phenylurethan  CgH^^NH-CO* 
O-CjHj  (vgl.  S.  199)  mit  dem  doppelten  Gewicht  Phosphorpentoxyd  oder 
durch  fanwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Oxanilsäure  (vgl.  S.  188), 
oder  durch  üeberleiten  von  Eohlenoxychloiid  über  erhitztes  salzsaures 
Änüin  (vgl.  Bd.  I,  S.  1012)  dargestellt  und  kann  in  kleinen  Mengen  auch 
durch  Zersetzung  einer  DiazobenzoUösung  in  Gegenwart  von  Kalium- 
cyanat  und  Eupferpulver,  femer  durch  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit 
Quecksilberoxyd  erhalten  werden.  Es  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  stechendem,  die  Augen  zu  Thränen  reizendem 
Geruch,  siedet  bei  166^  und  besitzt  bei  15^  das  specifische  Gewicht  1*092. 
Durch  Wasser  würd  es  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Carbanilid 
C0(NH*CQHg)2  verwandelt,  mit  Alkoholen  bezw.  Phenolen  und  Oximen 
reagirt  es  sehr  glatt  unter  Bildung  von  ürethanen,  mit  Ämmoniak- 
derivaten  unter  Bildung  von  Harnstoffen;  über  die  Benutzung  dieser 
Beactionsfahigkeit  für  Constitutionsbestimmungen  vgl.  z.  B.  Diazoamido- 
verbindungen,  Oxyazoverbindungen.  Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  es 
sich  unter  beträchtlicher  Erwärmung  zu  einer  festen  krystallinischen 
Masse  (Phenylcarbaminsäurechlorid,  vgl.  S.  199);  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorpentasulfid  wird  es  in  Phenylsenföl  verwandelt. 

Polymerisationsprodakte  des  Phenylisocyanats:  Phenylisocyanat  ver- 
wandelt sich  in  Berührung  mit  kleinen  Mengen  Triäthylphosphin  oder  beim 
Kochen  mit  Pyridin  in  eine  dimoleculare  Modification  —  das  Dlphenjldiisoejanat 

.CO. 
C,Hg.N^       ^N'CeHg  (Schmelzpimkt  175%  welches  beim  Erhitzen  wieder  in  Phenyl- 
isocyanat übergeht,  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Diphenylallophansftareester 

GeHg'N^  f    durch    alkoholisches    Ammoniak    in    Diphenylbiuret 

^CO.NH.CsH» 

GeH(*N^  verwandelt  wird.  —  Durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  auf 

^CO-NH-CeH. 

100*  wird  dagegen  Phenylisocyanat  in  eine  trimoleculare  Modification  —  das  Tri- 

/CO-N-CeHj 
pbeiTUsoevannrat  CftH5*N<f         >C0    (Schmelzpankt  274—275^  —  umgewandelt 

\CO-N.CeH, 

Von  den  beiden  isomeren  Phenylderivaten  der  Thiocyansäure 

(TgL  Bd.  I,  S.  1016): 

CeHj.S.CN  und  CeH.-NiCS 

Phenylrhodanid  Phenylsenföl 

wird  das  erstere  als  Derivat  des  Thiophenols  später  behandelt,  während 
das  letztere  als  Anüinderivat  hier  zu  besprechen  ist 


28,  1S25  (1890).  —  Srapb,  Jonm.  Soc.  49,  254  (1886).  —  H.  Goldschmtot,  Ber.  22, 
SlOl  (1SS9);  25,  2578  Anm.  (1892). 

IS» 


196  PhmylsmßL 


PlieiiylseiifilP  CeHj-NzCS  (Phenylisothiocyanat,  Thiocarb- 
anil,  PkenyUhionearb(mimid)  gewinnt  man  ans  dem  Sulfocarbanilid  (Ein- 
wirkangsprodokt  yon  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin,  ygl.  S.  200),  indem 
man  ihm  durch  Einwirkung  einer  Säure  Anilin  entzieht  (vgl  unten  die 
Vorschrift): 

CS,  +  2NH,.C.H,  «  H,S  +  CS(NH.CeH,)|, 

CS(NH.CsH5),  — NKj-CeH,  =  CS-.NCeH,; 

direct  erhält  man  es  aus  dem  Anilin  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen: 

CeHj-NH,  +  CSCl,  =  2HC1  +  CeHj-NiCS. 

Es  ist  eine  farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  nicht 
mischbar,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  siedet  bei  220®  und  besitzt 
bei  15*5®  das  speciflsche  Qevricht  1-135.  Mit  Alkoholen  vereinigt  es  sich 
sehr  leicht  zu  Sulfurethanen,  mit  Ammoniak  und  Aminen  noch  leichter 
zu  Thiohamstoffen: 

CeH^.NrCS  +  CjHs.OH  =  CeH^.NH.CS.O.CA 
CeHj.NiCS  +  NH,  =  CeH,.NH.CS.NH,. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  bei  Anwesenheit  von  Alkalien  in 
Sulfocarbanilid  übergeführt: 

2CeH5-N:CS  +  2H,0  =  (C«H5.NH),CS  +  CO,  +  H,8; 

der  gleiche  Vorgang  spielt  sich  beim  Erhitzen  von  Phenylsenfol  mit 
Glycerin  ab.  Diese  Beactionen  entsprechen  durchaus  dem  Verhalten 
des  Phenylisocyanats,  welch'  letzterem  das  Phenylsenfol  indess  an  Reac- 
tionsfähigkeit  nachsteht.  —  Kocht  man  Phenylsenfol  mit  Kupferpulver, 
so  erhält  man  Benzonitril  C^H^-CN  nach  vorübergehender  Bildung  von 
Phenylcarbylamin  CgH^-NC  (vgl.  S.  194);  die  Einwirkung  von  Chlor  in 
Chloroformlösung  bewirkt  —  nach  vorübergehendem  Auftreten  eines  un- 
beständigen Chloradditionsprodukts  —  gleichfalls  Entschwefelung  unter 
Bildung  von  Isocyanphenylchlorid  CgHg-N'CClj  (vgl.  S.  194);  Erhitzen 
mit  Quecksilberoxyd  führt  zur  Bildung  von  Phenylisocyanat  (vgl.  S.  105). 

Darstellung  von  Phenylsenfol:  Man  kocht  Sulfocarbanilid  mit  der  drei- 
fachen Menge  concentrirter  Salzsäure  eine  halbe  Stunde  am  Rückflusskühler,  giesst 
das  Reactionsgemisch  in  Wasser  und  treibt  nun  das  Phenylsenfol  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  ab. 

Höhere  aromatische  Senfc^le,  wie  To]ylsenf51,  Naphtylsenf51  etc.,  kann  man 
nach  diesem  Verfahren  —  also  durch  Rochen  der  entsprechenden  disubstituirten 
Thiohamstofie  mit  Salzsäure  —  meist  nicht  darstellen;  in  manchen  Fällen  erweist 


^  A.  W.  HoFMANN,  Compt.  rend.  47,  423  (1858).  Ber.  2,  452  (1869).  —  Mskz 
u.  Weith,  Ztschr.  Chem.  1869,  589.  —  Rathke,  Ber.  3,  861  (1870).  —  Wkith,  Ber. 
6,  210  (1873).  —  Sell  u.  Zieeold,  Ber.  7,  1228  (1874).  —  Proskaueb  u.  Sell,  Ber.  9, 
1262  (1876).  —  Maqatti,  Ber.  11,  2267  (1878).  —  Bambeegeb,  Ber.  14,  2642  (1881). 
—  VoLKMANK,  Ber.  18,  972  (1885).  —  R.  Schiff,  Ber.  19,  568  (1886).  —  Helmsbs, 
Ber.  20,  786  (1887).  —  Kühn  u.  Liebebt,  Ber.  23,  1536  (1890).  —  Losakitbch,  Ber. 
24,  8025  (1891).  —  Cain  u.  Cohen,  Journ.  Soc  69,  327  (1891).  —-Webneb,  ebenda, 
544.  —  Kbafft  u.  Kabstens,  Ber.  25,  460  (1892).  —  Nbf,  Ann.  270,  284  (1892). 
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«8  sich  zweckmftssig,  die  SabEsSare  durch  concentrirte  PhoBphonäurelGBung  ^  von 
60—707«  zu  ersetzen.  Ganz  allgemein  aber  gelingt  die  Umwandlung  der  aroma- 
tischen Amine  in  die  Senföle  durch  Behandlung  mit  dem  jetzt  leicht  zugänglichen 
Thiophofigen  (vgl.  Bd.  I,  S.  1047);  man  lasst  dasselbe  in  Chlorofonnlösung  auf  eine 
wSsserige  Lösung  des  salzsauren  Amins  einwirken*  und  stumpft  die  Säure  durch 
lUmählichen  Zusatz  von  Alkali  ab. 

Aus  Phenjlsenföl  (bezw.  anderen  aromatischen  Senfölen)  erhält  man  in  manchen 
Beactionen  Derivate  schwefelhaltiger  RingBysteme*.  So  entsteht  aus  PhenjlsenfSl 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  neben  Isocyanphenylchlorid  (vgl.  S.  194( 
das  Chlorbenzothiazol: 

Erhitzen  vonPhenjlsenföl  mit  Schwefel  fährt  zur  Bildung  von  Sulfhjdrjl-Benzothiazol: 

CA-NiCS  +  S  -  CeH4<^     Vs   =  C.Hy    V-SH; 

liast  man  auf  Phenjlsenföl  Brom  in  Chloroformlösung  einwirken  und  kocht  man  das 
«mächst  gebildete  bromhaltige  Produkt  mit  Alkohol  oder  Eisessig,  so  erhält  man 
eine  in  prächtigen,  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirende,  bei  156^  schmelzende 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  Ci4HioNtS,  (Phenjlsenfölsulfid),  welche 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  oder  von  Aluminiumchlorid  auf 
Pbenylsenföl  nnd  von  Thiophoegen  auf  Sulfocarbanilid  in  der  Wärme  entsteht  und 
vielleicht  durch  eine  der  Formeln: 

CeHs .  N N .  CsH»  C^H. .  N CS 

CS  CS  *^^®''  CS  N-CeHj 

\s/  \s-^ 

aoBzndrilcken  ist. 

Pheijlderlvate  des  Cyanamids  nnd  Melamins. 

Phenyleyanamid''  Cft]^*NHCN  bezw.  CftHg-N:C:NH  (Cyananilid)  entsteht 
tus  Anilin  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan,  aus  Phenylthioharnstoff  CeH(*NH*CS- 
NH,  durch  Entziehung  von  Schwefelwasserstoff,  schiesst  aus  Wasser  in  wasserhaltigen 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  47  ^  an,  die  sich  im  Ezsiccator  verflüssigen,  und  poly- 
merisirt  sich  sehr  leicht  zu  Triphenyliaomelamin.  —  Carbodlphenylimid^  CeHg- 

»  A.  W.  HoPMANH,  Ber.  16,  986  (1882). 

*  Vgl.  BiLLETEB  u.  Stbineb,  Bcr.  20,  229  (1887). 

»  Pboskaübb  u.  Sbll,  Ber.  9,  1264  (1876)..—  A.  W.  Hofmank,  Ber.  12,  1126 
(1879).  —  Pawlewski,  Ber.  22,  2200  (1889).  —  P.  Jacobson  u.  Frankbnbachbb,  Ber. 
24,  1400  (1891).  —  M.  Fkkünd  u.  H.  Wolf,  Ber.  26,  1456  (1892).  —  Pbiedmahn  u. 
GATTiRiiAinf,  Ber.  26,  8525  (1892). 

*  GloSz  u.  Cahoubs,  Ann.  90,  91  (1854).  —  A.  W.  Hofmamn,  Ber.  3,  266  (1870); 
18,  3220  (1885).  —  Weith,  Ber.  9,  819  (1876).  —  Rathxb,  Ber.  12,  778  (1879).  — 
FiüEBLEor,  Ber.  12,  1602  (1879).  —  Bbbgeb,  Monatsh.  6,  217,  451  (1884).  —  Berlineb- 
>Uü,  J.  pr.  [2]  30,  114  (1884).  —  Voltmer,  Ber.  24,  378  (1891). 

»  Weith,  Ber.  7,  11,  1303  (1874);  9,  810  (1876).  —  Schall  u.  Paschkowetzky, 
6er.  25,  2880  (1892).  —  Schall,  Ber.  26,  8064  (1893);  27,  2260,  2696  (1894>  Ztschr. 
i  physik.  Chem.  12,  145  (1893).  —  Lexgfeld  u.  Stieolitz,  Ber.  27,  926  (1894).  — 
T.  MiLUBB  u.  Plöghl,  Ber.  27,  1283  (1894). 
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N:C:N*CeH5  wird  durch  Eintragen  yon  Qaecksilberoxyd  in  eine  heisse  BensollöBong 
des  Sulfbcarbanilids  gewonnen: 

CS(NH.CeH,),  -  H.S  =  OCrNCeH.),; 

es  destillirt  unter  31  mm  Druck  bei  218^  und  liefert  dabei  ein  allmählich  glasartig 
erstarrendes  Destillat,  welches  sich  durch  Ausziehen  mit  kochendem  ligroin  in  einen 
öligen  Theil  und  einen  hochschmelzenden,  aus  Benzollösung  als  weisses  Pulver  vom 
Schmelzpunkt  158 — 160^  herauskommenden  Theil  zerlegt  werden  kann;  diese  Ver- 
hältnisse  deuten  auf  die  Existenz  verschiedener  (vielleicht  stereoisomerer?)  Modi- 
ficationen  des  OarbodiphenjUmids.  Carbodiphenylimid  ist  sehr  additionsfö-hig;  kocht 
man  es  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol,  so  geht  es  durch  Wasseraufnahme  in  Cari>- 
anilid  über;  Schwefelwasserstoff  wird  von  der  BenzoUosung  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  Sulfocarbanilid,  Anilin  wird  unter  Bildung  von  Triphenjl- 
guanidin: 

.NHCeH. 

CXrNCeH«),  -t-  NH,.CaH,  =  ÖrNCeH, 

^NHCeH. 

fizirt.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  140 — 150*^  wird  Carbodiphenjl- 
imid  in  PhenylsenfSl  verwandelt. 

Triphenjlmelamine^  (vgl.  Bd.  I,  S.  1088—1084).     Normales   Triphenjl- 
melamin  oder  Exo-Triphenylmelamin  (Schmelzpunkt  228^: 

CtNCeHs  CNHCeH. 

NH         NH  IT  N 

I  I  bezw.  I  I 

CeHsNiC  C:N.CeH,  C.H»NHC  CNH-QH, 

entsteht  durch  Umsetzung  von  Cyanurchlorid  mit  Anilin,  Isotriphenjlmelamin 
oder  Eso-triphenylmelamin  (Schmelzpunkt  185^): 

NH 

CsHsN  NCeH, 

HN:C  C:NH 


•CeHj 

durch  Polymerisation  von  Phenylcyanamid  (vgl.  S.  197).  Auch  zwei  unsymmetrisch 
constituirte  Triphenylmelamine,  theilweise  zur  Exo-,  theilweise  zur  Eso-Form  gehSrig, 
sind  bekannt: 

NH  NH 

/^\  /^\ 

CeH^.N  NH  CsHa-N  N-CeH, 

11  "^'  11 

CeH5.N:C  C:N.CeH,  CsHs-NcC  C:NH 

\nh/  \nh/ 

Schmelzpunkt  221  ^^  Schmelzpunkt  217® 

'  A.  W.  HoFMAWN,  Ber.  3,  267  (1870);  18,  3217  (1885).  —  Klasoh,  Ber.  18c, 
498  (1885).  J.  pr.  [2]  38,  294  (1886).  —  Rathke,  Ber.  20,  1070  (1887);  21,  868 
(1888);  23,  1678  (1890). 
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PhenylderiTate  der  KohlensKureamide. 

Monophenylliamstoff*  CeHs^NH^CO-NH,  wird  darch  EinwirkuDg  von  Ealitim- 
cyantt  auf  salzsaures  Anilin  in  wSsseriger  Lösung  gewonnen,  krjstallisirt  ans  heissem 
Wasser  in  grossen  Blfittem,  schmikt  bei  147  ^  und  verbindet  sich  weder  mit  Salpeter^ 
siare  noch  mit  Oxalsäure.  —  Symmetrischer  Diphenylhamstoff'  G0(NH*CeH5)| 
(Carbanilid)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenozyd  auf  Anilin  gewonnen, 
kj]rstallisirt  ans  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  235® 
(eorr.  bei  240^,  siedet  bei  260®,  ist  geruchlos  und  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
ziemlich  reichlich  in  Alkohol  und  Aether.  —  TetraplieiiyUianistoff'  CO|N(CsH0),], 
ist  durch  Erhitzen  von  Diphenylhamstoffchlorid  (vgl.  unten)  mit  Diphenylamin  er- 
halten, schmilzt  bei  183®  und  löst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol. 

Phenyloxyharnstoff^  CeH5*NH*C0-NH(0H)  entsteht  durch  Einwirkung  von 
freiem  Hydrozylamin  auf  Phenylisocyanat  in  Benzollösung,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  145®,  ist  in  Alkali  löslich,  reducirt  FEHLiNo^sche  Lösung,  giebt  mit  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  eine  tief  blauviolette  Färbung  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Diphenyloxybiuret  CeH5.NH.C0«N(0H).C0-NH. 
Cfit  (Schmelzpunkt  178®). 

Phenyl]iani8toirehlorid®CeH5'NH-CO*Cl(Phenylcarbaminsäurechlorid, 
Chlorform  an  ilid)  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylisocyanat  mit  Chloi^ 
Wasserstoff,  femer  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenylurethan 
ond  schmilzt  bei  58—59®.  —  Dlphenylharnstoffehlorid ®  (CftH5)|N-C0*Cl  (Di- 
phenylcarbaminsfturechlorid)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf 
Diphenylamin  in  Chloroformlösung  und  schmilzt  bei  85®. 

Phenylirte  Urethane  (Phenylcarbaminsäureester)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureestem  auf  Anilin  oder  durch  Vereinigung  von  Phenyl- 
isocyanat mit  Alkoholen.  Der  FhenylearbaminsüiirettthyleBter' (Phenylurethan) 
C;H,*NH-CO*0-CtHe  schmilzt  bei  52®  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  — 
Ueber  leetylphenylearbaminsaiires  Katrinm  CeH9*N(C0'CH8)'C0*0Na  vgl.  Bd.  I, 
S.650.  —  Der  Phenylearbaininsttare-Aeetoximester®  CeH0-NH*CO-O-N:C(CHa)a 

^  A.  W.  HoFMANN,  Ann.  67,  265  (1846);  70,  130  (1848).  —  Stedtbb,  Ber.  8, 
518  (1875).  —  Wkith,  Ber.  9,  820  (1876).  —  Flkischbb,  Ber.  9,  995  (1876).  — 
Ukktschel,  Ber.  18,  978  (1885). 

«  A.  W.  HoPMAKx,  Ann.  70,  188  (1848).  Ber.  3,  653  (1870).  —  Baeyeb,  Ann. 
131,  252  (1864).  —  Wilm  u.  Wischim,  Ann.  147,  160  (1868).  —  Mxbz  u.  Weith, 
ZtMshr.  (}hem.  1869,  585.  —  Butf,  Ber.  2,  499  (1869).  —  Claus,  Ann.  179,  126 
(1875)l  —  Weith,  Ber.  9,  817,  820  (1876).  —  Bemdeh,  Ber.  13,  699  (1880).  — 
Hbtochel,  J.  pr.  [2]  27,  499  (1883).  Ber.  17,  1287  (1884);  18,  977  (1885).  — 
EcKsnoTH,  Ber.  18,  516  (1885).  —  Basb,  Ber.  19,  1765  (1886).  —  Rbisssbt,  Ber. 
83,  2245  (1890).  —  Ecxbnboth  u.  Wolf,  Ber.  26,  1467  (1893). 

'  MicHLEB,  Ber.  9,  710  (1876).  —  Michleb  u.  Zimmebmann,  Ber.  12,  1166  Anm. 
(1879)l 

^  E.  FiscHEB  u.  VON  DBB  Kallb,  Bcr.  22,  1934  (1889).  —  Kjellin,  Ber.  26, 
2384  (1893). 

*  Hehtschbl,  Ber.  18,  1178  (1885).  —  Lengfeld  u.  Stiegleb,  Ber.  27  Bei, 
307  (1894). 

*  MiCBLSB,  Ber.  8,  1665  (1875);  9,  396  (1876). 

'  Wilm  u.  Wischih,  Ann,  147,  157  (1868).  —  Wbddige,  J.  pr.  [2]  10,  207 
(1874).  —  Hemtschbl,  J.  pr.  [2]  27,  499  (1883).  —  Paal  u.  Otten,  Ber.  28,  2590 
(1890). 

'  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  8103  (1889).  • 
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(Carbanilidoacetozim)  —  aus  PhenjliBOcyanat  und  Acetozim  —  kiystalliflirt  ans 
Benzol  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  108*  schmelzen. 

Unter  den  PhenylderlTateii  der  geschwefelten  Kohlensiiire- 
amlde  sind  manche  sehr  leicht  gewinnbare  und  sehr  eingehend  onter- 
suchte  Verbindungen. 

Honophenylthioliarnstoff^    C^HgNHCSNH,     (bezw.     C.H,K: 

qSH).NH,    oder    C^Hß-NH.C(SH):NH)    wird    durch    Vereinigung    Yon 

Phenylsenföl  mit  Ammoniak  oder  durch  Einwirkung  von  Rhodanammo- 

nium   auf  salzsaures  Anilin   erhalten,   schmilzt  bei   154^,   löst   sich  in 

Wasser  nur  wenig  (0-26: 100  bei  18®;  5.93:100  bei  100^  in  heissem 

Alkohol  sehr  leicht;  in  wässerigen  Alkalien  löst  er  sich  und  wird  durch 

Säuren  wieder  unverändert  niedergeschlagen.    Von  Wasserstoflbuperoxyd 

wird  er  zu  einer  Verbindung  Cj^H^^N^S  oxydirt,  welcher  wahrscheinUch 

die  Structurformel: 

CeH^-N-S 

NH:C/      I 

CeH,.N— C:NH 

zukommt. 

Den  Diplienylthiohanistoff*  CSCNH-C^H^),  bezw.  C^H^NH. 
C(SH):N.CgH5  (Sulfocarbanilid)  —  einen  wegen  seiner  leichten  Zu- 
gänglichkeit  und  seiner  glatten  Reactionen  ganz  besonders  vielseitig 
untersuchten  Körper  —  gewinnt  man  ausserordentlich  leicht  ans  Anilin, 
indem  man  1  Th.  Anilin  mit  1  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff etwa  8 — 10  Stunden  unter  Rücküuss  sieden  lässt,  darauf  den  über- 
schüssigen Schwefelkohlenstoff  im  Wasserbade  abdestillirt,  das  unver- 
änderte Anilin  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  und  das  krystallinisch 
abgeschiedene  Sulfocarbanilid  aus  Alkohol  umkrystallisirt: 

CS,  +  2NH.CeH,  =  H,S  +  CS(NH.C.H,V 

Er  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  151  ^ 
löst  sich  in  Wasser  kaum,  in  heissem  Alkohol  leicht;  in  wässerigen 
Alkalien  ist  er  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure 


*  Hopmann,  Comp.  rend.  47,  424  (1858).  —  Schipf,  Ann.  148,  338  (1868).  — 
DE  Clermont,  Ber.  9,  446  (1876);  10,  493  (1877).  —  Rathke,  Ber.  12,  772  (1879); 
17,  304  (1884);  18,  8104  (1885).  —  H.  Salkowskt,  Ber.  84,  2728  (1891).  —  BERTRiXt 
Ber.  25,  48  (1892).  —  Hbctob,  Ber.  22,  1176  (1889);  26c,  799  (1892).  —  Vgl.  weh 
A.  W.  y.  UoPMANN  u.  Gabriel,  Ber.  26,  1587  (1892> 

'  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  68,  39  (1848).  —  A.  W.  Hopmank,  Ann.  57,  266 
(1846);  70,  142  (1848).  Ber.  2,  458,  455  (1869).  —  Büpp,  Ber.  2,  498  (1869).  - 
Merz  u.  Weith,  Ztschr.  Chem.  1869,  588.  —  Hlasiwetz  u.  Kachler,  Ann.  166, 
148  (1872).  —  Claus,  Ber.  4,  144  (1871).  —  Weith,  Ber.  6,  967  (1878);  7,  10,  1303 
(1874);  9,  812  (1876).  —  Fleischer,  Ber.  9,  994  (1876).  —  Rathke,  Ber.  12,  772  (18791 

—  Bamberoer,    Ber.  14,    2638  Anm.  (1681).  —  Lellmann,  Ann.  221,  21  (1883).  — 
Losanitsch,  Ber.  19,  1821  (1886).  —  H.  Goldschmidt  u.  Meissler,  Ber.  23,  271  (1890). 

—  C^  u.  Cohen,  Journ.  Soc.  69,  828  (1891).  —  Werner,  ebenda  396. 
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wieder  gef&Ut  Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer 
Lösang  liefert  er  Carbanilid: 

CSCNHCeHe),  +  HgO  =  HgS  +  H,0  +  CCrN-CeH^),, 
C(:N.CeH5),  +  H,0  «  COCNH-CA),, 

in  BenzoUosong  dagegen  das  directe  Entschwefelungsprodukt  —  Carbo- 
diphenyldiimid  (vgl.  S.  197 — 198);  Jod  in  siedender  alkoholischer  Lösung 
scheidet  Schwefel  nnter  Bildung  von  Triphenylguanidin  und  Phenyl- 
seniol  ab: 

2CS(NH.CeH5)j  +  2 J  -  0(:N.CeH5)(NH.CeHs),  +  CSrN-CA  +  2HJ  +  8; 

analog  wirkt  salpetrige  Säure  in  alkoholischer  Lösung.  Leitet  man  in 
geschmolzenes,  auf  160 — 170®  erhitztes  Sulfocarbanilid  Schwefelwasser- 
stoff ein,  so  erfolgt  fast  quantitative  Zerlegung  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Anilin: 

CS(NH-CeH5),  +  H,S  -  CS,  +  2NH,.C,H,. 

UnsymmetrlBch  disabstitairte  Thioharnstoffe  können  leicht  durch 
Cembination  von  Senfdien  mit  Aminen  gewonnen  werden;  es  hat  sich  gezeigt,  dass 
man  20  identischen  Verhindnngen  gelangt  ^  gleichgültig  welches  Radical  man  in 
Fona  des  Senfols  anwendet',  z.  B.: 

C.H,N:CS4-CA.NH.  =   )     ^s/NH-CH,      ^^^^      ^^^C,H, 

CA-Nics  +  CA-NH,  =  )       Nnh.cä  \nh.c.h. 

yNH.C,H5 
oder      C^SH 

^N.CeHe 

Die  Einwirkung  von  Halogenalkylen*  auf  die  einfach  und  zweifach 
phenyiirten  Thiohamstoffe  verläuft  analog,  wie  beim  Thioharnstoff  selbst  (vgl.  Bd.  I, 
S.  1064 — 1065),  unter  Bildung  von  phenylirten  Imidocarbaminthiolsäure- 
estern. 

Trisubstituirte*  Thioharnstoffe  mit  zwei  Phenylresten  und  einem  Alkyl- 
rest  entstehen  leicht  durch  Addition  von  Alkjlanilinen  an  PhenylsenfSl : 

C,H.N:CS+NH{CH.).CeH5  =  CeH5.NH.CS.N(CH,).CeH5 

bezw.     CeHj  •  N :  C(SH).  N(CH,)CeHft  , 

wahrend  der  Triphenylthiohamstoff  CeHj-NHCSNCCeHj),  bezw.  CeH^. 
N:G(SH)*N(CBHfi)|  (Schmelzpunkt  152^)  aus  Diphenylamin  und  Phenylsenföl  erst  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  auf  ca.  280^  in  sehr  geringer  Ausbeute  entsteht;  die  trisub- 
ititairten  Thioharnstoffe  sind  in  kalten  Alkalien  kaum  löslich. 

Die  Darstellung  von  symmetrisch  tetrasubstituirten  Thiohamstoffen  gelingt 
nicht  analog  der  Darstellung  von  Sulfocarbanilid  durch  Behandlung  von  secundäi'en 
Aminen   mit    Schwefelkohlenstoff,    da    letzterer   auf  Aethylanilin  z.  B.  unter   Be- 


^  Wmth,  Ber.  8,  1523  (1875). 

•  Vgl.  Will,  Ber.  14,  1485  (1881);  16,  338  (1882).  —  Rathke,  Ber.  14,  1774 
(1881).  —  WraofEB,  Joum,  Soc.  67,  288  (1890).  —  Bebtram,  Ber.  26,  48  (1892). 

*  Gebhasdt,  Ber.  17,  2088,  3033  (1884).   —  Billstteb  u.  Stbohl,  Ber.  21,  106 
—  BiLLBTBB  u.  V.  PuBT,  Bcr.  26,  1685  (1893). 
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dingangen,  die  beim  Anilin  leichte  und  glatte  Reaction  yeranlassen»  nicht  einwirkte 
Dagegen  gelingt  sie  mit  Hülfe  folgender  Eeactionen*: 

CSCl,  +  NHCCtHsXCeH.)  =  HCl  +  Cl.CS.N(C,H.XCeH,) 
Cl.CS.N(C,H,XCeH5)  +  NH(CAXCeH.)  =  HCl  +  CS{N(C,H.XCeH.)J,. 

Tetraphenylthioharnstoff'  CS{N(NeHs),},  ist  darch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Tetrapheuylguanidin  (vgl.  S.  204)  bei  260— 270<*: 

{(CeH5),Nj,C:NH  +  CS,  -  {(C«H5),N},CS  +  CNSH 

gewonnen;  er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glasglänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  195*, 
löst  sich  nicht  in  Alkalien  und  wird  durch  Quecksilberozyd  nicht  entschwefelt 

Phenyl-oxy-thiohanastoff«  CeHfNH*CSNH*OH  entsteht  durch  Einwixku« 
von  Hydrozjlamin  auf  Phenylsenfol,  schmilzt  bei  106^,  löst  sich  leicht  in  Alkalien, 
förbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  dunkelviolett  bis  tief  grün,  ut 
sehr  zersetzlich  und  zerfallt  schon  beim  Sieden  seiner  alkoholischen  Ltdsang  in 
Schwefel,  Wasser  und  Phenylcyanamid : 

CeHj.NHCSNHOH  =  CeHaNHCN  +  S  +  H,0. 

Phenylthiosemiearbazld«^  OftH«-NH-CS-NH«NHa  entsteht  durch  Einwirkmig 
von  Hydrozylamin  auf  Phenylsenfol  in  kalter  alkoholischer  Lösung,  kiystallisirt  ans 
Chloroform  in  prismatischen  Stäbchen,  schmilzt  bei  140^  unter  Grasentwickelung  and 
wird  in  der  Kälte  weder  von  Salzsäure  noch  von  Natronlauge  aufgenommen. 

Phenyldithiobinret»  CtHs-NH.CSNH.CS-NH,  entsteht  durch  Anlageraug 
von  Schwefelwasserstoff  an  das  Phenylthioncarbamincyamid  C^Hs^NH-CS-NH^CN, 
welches  durch  Combination  von  Cyanamid  mit  PhenylsenfÖl  erhalten  werden  kann; 
es  schmilzt  bei  174^  unter  Zersetzung,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien  und  Ammo- 
niakwasser, dagegen  nicht  in  concentrirter  Salzsäure. 

Phenylirte  Thiooarbamlnehloride '  entstehen  durch  Einwirkung  von  Thio- 
phosgen  auf  Alkylaniline : 

CSCl,  +  CeHj.NHCCA)  =  HC1  +  C,H,-N(C,H.).CS-C1, 

liefern  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  Thiocarbaminozyde: 

CeH5-N(C,H.) 


,H.).CSv 
l,H5).CS/    ' 


2CeH5.N(C,H5).CSCl  +  2C,H».0H  =  2CH5CI  +  H,0  + 

CeH5.N(C 

durch  Uoisetzung  mit  Alkoholaten  die  Thiourethane  der  Alkylaniline: 

CeH5.N(C,H5).CSCl  +  NaO-C,H8  -  NaOl  +  CeHB.N(C,H,).CS.O-C,H,. 

*  Vgl.  Will,  Ber.  14,  1489  (1891). 

>  BiLLETBB  u.  Strohl,  Her.  20,  1631  (1887);  21,  102  (1888). 

'  Bebmthsen  u.  Fribsb,  Ber.  16,  1530  (1882).  —  Bebqbbbn,  Ber.  21,  840  (1888> 

—  BiLLETEB  u.  Strohl,  Ber.  21,  108  (1888). 

*  E.  Fischer  u.  v.  d.  Kalle,  Ber.  22,  1984  (1889).  —  Tiemaiik,  ebenda,  1939. 

—  VoLTMER,  Ber.  24,  378  (1891). 

^  Pulvermacher,  Ber.  26,  2812  (1893);  27,  613  (1894). 

^  Glutz,  Ann.  164,  44  (1870).  —  Wunderlich,  Ber.  19,  452  (1886).  —  Hbcbt, 
Ber.  26,  756  (1892).  —  Frokm,  Ber.  26,  1277  (1892).    Ann.  276,  20  (1893). 

7  Billeteb,  Ber.  20,  1629  (1887).  —  Billbtee  u.  Stbohl,  Ber.  21,   102  (1888). 
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Pheiiylthiouretliaii ^  (Phenylsulfarethan,  Phenylxanthogen- 

Unid),  C.Hg.NH-CS-O-C^Hß  bezw.  CeH^.NiqSB^-OCgHj  wird  ausser- 

lenüich  leicht  durch  mehrstündiges  Kochen  von  PhenylsenfÖl  mit  dem 

^erfachen  Grewicht  absoluten  Alkohol  erhalten  (vgl.  S.  196),  krystallisirt 

prächtigen,  triklinen  Säulen,  schmilzt  bei  71 — 72 ^  löst  sich  in  ver- 

mten  Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  unverändert 

»fällt     Die  Alkalisalze  des  Phenylthiourethans  sowie  das  Silbersalz 

ithalten  das  Metallatom  an  Schwefel  gebunden  (vgl.  S.  191-~192);  denn 

liefern  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  Ester  der  Phenylimido- 

/SH 
carbonthiolsäure  C.H--N:C(        ,  welche  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 


'6**6 


\0H 


Schwefelsäure  in  Anilin  (nicht  Alkylanilin!)  und  neutrale  Ester  der  Thiol- 
kohlensaure  (Bd.  I,  S.  1049)  gespalten  werden,  z.  B.: 


.SK 


S*CsH| 


CeH,.N:C/  +  C,H»J  =  KJ  +  CeHeiN-c/       '    *, 

CeH».N:C<  +  H,0  =  CeH.-NH,  +  C0< 

Man  erhält  femer  aus  dem  Silbersalz  durch  Einwirkung  von  Jod,  aus 
den  Alkalisalzen  durch  Oxydation  mit  Kaliumferricyanid  ein  Disulfid  des 
Phenylthiourethans  —  das  Phenylsulfurethansulfür 

(Schmelzpunkt  100*^,  welches  durch  äusserst  gelinde  wirkende  Reduc- 
tionsmittel  —  selbst  durch  kurzes  Aufkochen  mit  alkoholischem  Kali  — 
in  Phenylsulfurethan  wieder  zurückverwandelt  wird.  Oxydirt  man  Phenyl- 
snliurethan  in  alkalischer  Lösung  mit  Ealiumferricyanid  in  der  Wärme, 
80  entsteht  Aethoxy-benzothiazol: 

H  H 


"N  H 

^C-O.CjH»  +  0  =  H,0  + 
HS^  H 


— N 


-S 


^C.O.CA. 


H 


PhenyldlthiocarbaininsSure^  CeHg-NH-CS-SH  entsteht  nicht  in 
Form  ihres  Anilinsalzes  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf 

*  A.  W.  HoFHAMH,  Ber.  2,  120(1869);  3,  772  (1870).  —  Stephanowitz,  Ber.7,  692 
(\m\  -  Schiff,  Ber.  9,  1316  (1876).  —  C.  Liebbbmann,  Ann.  207,  142  (1881).  — 
Baummke,  Ber.  15,  2164  (1882).  -  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1076,  1811  (1886).  - 
P-  Jaoobbok  u.  Klbdt,  Ber.  26,  2364  (1893). 

•  Rathke,  Ber.  U,  958  (1878).  —  Losantmch,  Ber.  24,  3021  (1891).  —  Vgl. 
■»«^  BiAsiwBTz  u.  Kachlkb,  Ann.  166,  142  (1872). 
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Anilin  (vgl.  S.  170),  wohl  aber  in  Form  ihrer  Metallsalze  beim  Zu- 
sammenbringen von  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einer  Base,  z.  B.: 

CeHg.NH,  +  CS,  +  KOH  =  CeHg.NH.CS.SK  +  H,0. 

Phenylderiyate     des      Gaanidins.       Symmetrisehes     TriphenjlgruAiiidii* 

C(:  NCeHsXNH'CeHg)^  entsteht  in  zahllosen  Reactionen,  wo  phenylirte  Hanutoft 
oder  Anilide  in  Reaction  treten  (vgl.  z.  B.  S.  198,  201),  und  wird  daher  bei  der  Be- 
arbeitung dieser  Verbindungen  sehr  häufig  und  zuweilen  unerwartet  erhalten.  Sebr 
bequem  wird  es  durch  Einwirkung  von  Bleioxjd  oder  Queckailberoxyd  auf  eoe 
siedende  alkoholische  Lösung  äquivalenter  Mengen  Sulfocarbanilid  und  Anilin  ge- 
wonnen: 

CS(NH.CA)i  +  NHj.CeHs  +  HgO  «  HgS  +  H,0  +  C(:N.CAXNH.C.BÜi; 

es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  143^  und  bildet  gut  krystallisirlMR 
Salze,  wie  z.  B.  das  sehr  schwerlösliche  Nitrat  CiBHirNg'HNO,;  es  zerfiült  beia 
Erhitzen  in  Anilin  und  Carbodiphenylimid,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  160—170^  Sulfocarbanilid  und  Phenylsenfol,  beim  Erhitzen  in 
Schwefelwasserstoffstrom  Sulfocarbanilid  und  Anilin.  —  Symmetrlsehes  Te(n- 
pbenylguanidin^  C(:NH)[N(CeH5),],  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  ia 
Diphenylamin  bei  150— 170^  bildet  glänzende  octaedrische  Ki-ystalle,  schmilzt  bd 
130 — 131®  und  ist  eine  einsäurige  Base. 

D.   Anilidoderivate  der  aliphatischen  Säuren. 

„Anilidosäuren^^  sind  Verbindungen,  welche  man  von  den  Amidosänren ab- 
leiten  kann,  indem  man  sich  ein  Wasserstoffatom  der  Amidgruppe  durch  Phenjl 
ersetzt  denkt. 

Man  gelangt  zu  diesen  Verbindungen  durch  Umsetzung  von  Anilin  mit  Halogea- 
derivaten  der  aliphatischen  Säuren'  (bezw.  den  halogenirten  Saureestem): 

CeHj.NH,  +  CH,C1.C0,H  -  CeHg.NH.CHj.CO.H  +  HCl, 

zu  ihren  Nitrilen  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Cjanhydrine^: 

CHa.CH(OH).CN  +  NH^-CeHg  =  CH3.CH(NH.CeH,).CN  +  H^O 

oder  durch  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an  ScHiFF*scfae  Basen'  (vgl.  S.  1T9). 

In  gewissen  Fällen  bat  man  bei  Ausführung  dieser  Reactionen  ähnliche  Un* 
regelmässigkeiten ^  beobachtet,  wie  bei  manchen  Umsetzungen  von  halogenirten 
Säuren  mit  Malonsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  664 — 665);  so  erhält  man  durch  Um> 
Setzung  von  a-Bromisobuttersäureester  mit  Anilin  neben  dem  normalen  ReactionS' 

^  Mebz  u.  Weite,  Ztschr.  Chem.  1868,  513,  609;  1869,  583;  1870,  72.  Ba. 
2,  621  (1869).  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  2,  453,  455  (1869).  —  Wbith,  Ber  7,  13,  1306 
(1874);  9,  817  (1876).  —  Rathke,  Ann.  167,  213  (1873).  —  Fobster,  Ann.  176,32 
(1875).  —  Hentschel,  J.  pr.  [2]  27,  500  (1883).  —  Bakb,  Ber.  19,  1765  (1886),  - 
GiRAUD,  Bull.  46,  506  (1886).  —  Nep,  Ann.  270,  282  (1892).  ~  Prelinoeb,  Monatsh. 
13,  97  (1892). 

«  Wbith,  Ber.  7,  843  (1874). 

«  Vgl.  z.  B.:  Sohwebel,  Ber.  10,  2046  (1877).  —  Nastvogel,  Ber.  22,  1798 
(1889).  —  Vgl.  auch  Paal  u.  Otten,  Ber,  28,  2589  (1890). 

*  Tiemann  u.  Stephan,  Ber.  16,  2034  (1882). 
^  V.  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2022  (1892). 

*  BiscHOPF  u.  MiNTz,  Ber.  25,  2326  (1892). 
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Produkt  (a-AniUdoisobatteraftore  (CH,)|0(NH'CeHs)-CO,H)  auch  die  |9-Amlidoi80- 
kttenänre  CaHft-NH-CHs-CH(CU,)-CO,H;  letztere  Säure  wird  auch  abnormer 
Weise  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Acetoncyanhydrin  (CHg)^C(OH)-CN 
gebildet 

Sehr  eingehend  sind  die  a -Anilidosfturen  —  Sfturen  also,  welche  die  Gruppe 
C|H|-NH-C-COiH   enthalten,    —  stndirt,   während  man  ß-f  f-  etc.  Anilidosäuren 

/\ 

bifiher  weniger  Beachtung  geschenkt  hat 

Die  a*Anilido8äuren  spalten  bei  raschem  £rhitzen  Kohlensäure  unter  Bildung 
TOD  Alkylanilinen  ab;  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  (auch  schon  bei 
kagsamem  Erhitzen  für  sich)  liefern  sie  Derivate  des  Piperazins  (s.  dort),  z.  B.: 

.CH^-COv 
2CeH5.NH.CH,. CO. OH  -  2H,0  =»  CA-NC  >N.CeH5. 

\CO-CH/ 

AiiiUdoessIgsliire'  CeH5.NH.CH,. CO  OH  (PhenjIglykokoU,  Phenyl- 
fljrcin)  schmilzt  bei  126 — 127^,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer 
HSiUch  und  löst  frisch  gefälltes  Kupferozydhydrat  mit  tiefgrfiner  Farbe;  R.  »  0*0038; 
Tgl.  auch  unter  Indigblau;  der  Aethylester  CeH5.NH.CH,. CO -O.CtHe  ~  auch 
doreh  Erwärmen  von  Diazoessigester  mit  Anilin  erhältlich  —  bildet  farblose  Tafeln 
«nd  schmilzt  bei  58— 59^  —  a-Anilldopropionsäare<  CeH5.NH>CH(CH,).C0,H 
kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättern,  schmilzt  bei  162^  und  besitzt  nur 
•chwach  basische  Eigenschaften;  R.  =  0-0022. 


IT.  Substitationsprodukte  des  Anilins,  entstanden  dureh  Eintritt 

Ton  Halogenatomen,  Nitrose-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  in  den 

Benzolkern,  sowie  Alkyl-  und  Sänrederlyate  derselben. 

Eine  grosse  Anzahl  wichtiger  Verbindungen  leitet  sich  von  dem 
Anilin  durch  Substitution  von  WasserstoflEatomen  seines  Benzolkems 
ab,  z.  B.: 

NH,  NH,  NH, 


teo.H 


etc.; 


B&n  gelangt  zu  diesen  Verbindungen  theils  durch  directe  Substitution 
de3  Anilins  bezw.  seiner  Derivate,  theils  auf  Umwegen.  Da  die  Amid- 
gmppe  des  Anilins  gegen  viele  Agentien  sehr  empfindlich  ist,  so  muss 
nan  in  der  Eegel  vor  der  Ueberführung  des  Anilins  in  Substitutions- 
produkte sie  in  geeigneter  Weise  „schützen'^    Man  erreicht  diesen  Zweck 

^  HiCHASLSOM  n.  LiFPifAiiN,  Compt  rend.  61,  789  (1865).  —  P.  J.  Meter,  Ber. 
%  IIW  (1S75).  —  ScHWBBEL,  Ber.  10,  2046  (1877).  —  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ben  20, 
^•i6  (1887).  —  CuRTiüs,  J.  pr.  [2]  38,  436  (1888).  —  Abehiüs,  Ber.  21,  1665  (1888). 
—  Wiu>o,  ZtBchr.  f.  pbjsik.  Chem.  10,  689  (1892).  —  Maüthnebu.  Suida,  Monatsh. 
tt,  250  (1889).  —  B18CHOFF  u.  HausdOrfer,  Ber.  23,  1987  (1890);  25,  2270  (1892). 

^ToMABir  u.  Stephan,  Ber.  16,  2086  (1882).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik. 
CUm.  10,  647  (1892).  —  Nastvogel,  Ber.  22,  1793  (1889);  23,  2009  (1890).  — 
^f^^  o.  Haüsdörfer,  Ber.  25,  2298  (1892).  —  Beissert,  Ber.  25,  2704  (1892). 


i 
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sehr  bequem,  indem  man  statt  des  Anilins  selbst  das  Acetanilid  CqH^-NH* 
CO'CHg  (vgl.  S.  187)  der  Substitution  unterwirft;  nach  Ausführung  der 
Substitution  kann  dann  die  Acetylgruppe  wieder  durch  Verseifung  eBt- 
fernt  werden;  z.  B.: 

CeHs-NH,  +  OHCOCHa  =  CeHjNHCO.CH,  +  H,0, 
CeHj-NHCOCH,  +  Br,  =  CeH^BrNHCOCH,  +  HBr, 
C^H^BrNHCOCHj  +  KOH  =  CeH^Br-NH»  +  OKCOCHa. 

In  manchen  Fällen  bewirkt  auch  schon  die  Gegenwart  einer  starkea 
Säure  durch  Salzbildung  einen  ausreichenden  Schutz  der  Amidgrappe 
(vgl.  S.  208,  214). 

Wie  vom  Anilin  selbst,  so  leiten  sich  auch  von  diesen  Substitn- 
tionsprodukten  Alkyl-,  Säurederivate  etc.  ab,  z.  B.: 

N0,.CeH4.N(CH,)„     N0,.CeH4.NH.CeH5,     BrCeH^NHCOCH»  etc. 

Die  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207  enthält  eine  Zusammenstellung  ton 
Substitutionsprodukten  des  Anilins  und  ihren  Acetylderiyaten. 

Durch  den  Eintritt  von  Halogenatomen,  stärker  noch  durch  den 
Eintritt  von  Nitrogruppen  in  den  Benzolkem,  wird  die  basische  Natur 
des  Anilins  abgeschwächt;  die  derart  substituirten  Aniline  bilden  daher 
nicht  so  beständige  Salze,  wie  das  Anilin  selbst;  ihre  Salze  werden 
vielmehr  von  Wasser  theüweise  oder  vollständig  dissociirt 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207:  ^  Beilbtbik  u.  Rurbatow,  Ana. 
176,  27  (1874);  182,  98  (1876).  —  «  Stabdel,  Ber.  16,  28  (1883).  —  •  Miixs,  Ä. 
1860,  849.  Ann.  176,  852  (1875).  PhUos.  Magaz.  [5]  14,  6  (1882).  —  *  A  W.  Ho^ 
MAHK,  Ann.  53,  1  (1845).  —  *  Hafner,  Ber.  22,  2524  (1889).  —  «  Pittig  u.  Mioa, 
Ber.  7,  1175  (1874).  —  '  Köbkbb,  Jb.  1875,  342.  —  •  Pittio  u.  Magsb,  Ber.  8,  3M 
(1875).  —  »  ScHEüFBLEN,  Ann.  231,  175  (1885).  —  '•  Kmul]!,  Ztschr.  Ghem.  1866, 
687.  —  "  Pittig  u.  Büchner,  Ann.  188,  28  (1877).  —  "  Büchner,  Ber.  8,  361  (Id75> 

—  "  Hübner,  Ann.  209,  355  (1881).  —  "  Hager,  Ber.  18,  2578  (1885).  —  *»  Rehmkbs, 
Ber.  7,  346  (1874).  —  »•  Gürcke,  Ber.  8,  1114  (1875).  —  "  ülfpbrs  u.  Jaiibon,  Ber. 
27,  93  (1894).  —  "  Griess,  Ann.  121,  266  (1862).  —  "  P.  Meyer,  Ann.  272,  220 
(1892).  —  *«  Wurster,  Ber.  6,  1489  (1873).  —  "  Sendztok,  Ztschr.  Chem.  1870,  26«. 

—  "  Wrdblbwbkt,  Ber.  7,  1061  (1874).  —  *»  Kekul£  u.  Baumeaüer,  Ber.  2,  lö 
(1869).  —  •*  Pritzsch,  Ann.  44,  291  (1842).  —  •*  Silbebstbin,  J.  pr.  [2]  27,  100 
(1882).  —  ••  Losanitsch,  Ber.  15,  471  (1882).  —  "  Gattermann,  Ber.  16,  634  (1888). 

—  *«  Körner  u.  Wender,  Ber.  21c,  848  (1888).  —  ^  Griebs,  Ztecfar.  Chem.  1866, 
218.  —  ■•  A.  W.  Hopmann,  Ann.  67,  61  (1848).  Jb.  1864,  421.  —  "  Michasl  o. 
Norton,  Ber.  11,  108  (1878).  —  ■•  Lihfricht,  Ann.  177,  72  (1875).  —  »»  LniFBicn 
u.  Hybbeneth,  Ann.  221,  204  (1883).  —  **  Ldipricht,  Ann.  278,  249  (1894).  — 
»  P.  Pibcher,  Ber.  24,  3806  (1891).  —  *•  0.  Fibchbr  u.  Hepp,  Ber.  19,  2991  (1886); 
20,  1251  (1887);  vgl.  hierzu  im  Text  8.213.  —  »^  Iküta,  Ann.  243,  274  (1887>  — 
"  V.  Meter  u.  Stübbb,  Ann.  166,  169,  173,  183,  187  (1872).  —  "  Wald»  u.  Zdicib, 
Ber.  5,  114  (1872).  —  *«  Rinne  u.  Zincke,  Ber.  7,  1374  (1874).  —  *»  Ubmz  jl  Bib, 
Ber.  19,  1749  (1886).  —  **  Lelluann,  Ann.  221,  6,  16  (1883).  —  **  Lobet  db  BRun, 
Ber.  26,  266  (1893).  —  ^  Köbner,  Jb.  1875,  344.  —  ^^  Hübner,  Ann.  209,  S5S 
(1881).  —  *•  Hübner  u.  Grethen,  Ber.  9,  775  (1876).  —  *'  Vgl.  die  Citate  muttt 
Nr.  6  auf  S.  214.  —  ^^  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  2  auf  S.  215.  —  ^  Staedbl  xl  Bahbe. 
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Ber.  19,  1939  (1886).  —  *°  HObnbb,  Ann.  208,  300  (1881).  —  "  BEiLSTEiir  vl  Kcb- 
BATOW,  Ann.  176,  44  (1874).  —  **  Cabmellet  u.  Thomson,  Jonrn.  Soc.  53,  784  (1888> 

—  **  Meldola  u.  Salhon,  Jonrn.  Soc.  53,  774  (1888).  —  **  Noeltiho  n.  Collix,  Bcr. 
17,  262  (1884).  —  "  Abppb,  Ann.  93,  357  (1854).  —  *«  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1860,  349. 

—  "^  Meldola,  Journ.  Soc.  43,  427  Anm.  (1883).  —  ^  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann. 
197,  83  (1879).  —  *»  Rüdnew,  Ztschr.  Chem.  1871,  202.  —  ^  Ladenbürg,  Ber.  17, 
148  (1884).  —  "  Barr,  Ber.  21,  1541  (1888).  —  ««  Gottlieb,  Ann.  85,  24(1853>- 
««  Clemm,  J.  pr.  [2]  1,  145  (1870).  —  «*  Salkowsky,  Ann.  174,  257  (1874).  - 
«*  Hentschel,  J.  pr.  [2]  34,  427  (1886).  —  "  C.  Libbermann  n.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875). 

—  «^  Mertens.  Ber.  11,  843  (1878).  —  "  Pisani,  Ann.  92,  326  (1854).  —  •»  Gioix, 
Ber.  19,  198  (1886>  —  ^®  Merz,  Weffh  u.  Webeb,  Ber.  10,  761  (1877).  —  "  Schraübi, 
Ber.  8,  620  (1875).  —  "  Wubbter,  Ber.  12,  528  (1879>  —  '»  Bambbrgkr,  Bcr.  27, 
378  (1894). 

A.    Halogenderivate  des  Anilins. 

Der  Austausch  von  Eemwasserstoffatomen  des  Anilins  gegen  Chlor 
und  Brom  ^  gelingt  äusseret  leicht  Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung 
eines  Anilinsalzes  Chlor,  oder  versetzt  man  dieselbe  mit  Bromwasser, 
so  entstehen  als  Endprodukte  der  Reaction  die  symmetrisch  consütuirten 
Trihalogenderivate : 


NH, 
C1.''''^^C1 


bezw. 


dagegen  wirkt  Chlor  und  Brom  auf  die  Lösung  des  Anilins  in  97-pro- 
centiger  Schwefelsäure  fast  gar  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein*. 
Will  man  die  Reaction  auf  Zwischenstadien  festhalten,  so  geht  man 
zweckmässig  vom  Acetanilid  aus,  welches  sich  —  in  Wasser  suspendirt 
oder  in  Eisessig  gelöst  —  sehr  bequem  chloriren  oder  bromiren,  bei 
Anwendung  von  Chlorjod  auch  jodiren^  lässt.  Das  Halogenatom  tritt 
hierbei  zunächst  in  die  Parastellang ,  darauf  in  eine  der  Ortho- 
stellungen : 


NH-COCH, 


NHCOCH, 


NH-COCB, 


.  V 

•  Es  gelingt  unter  den  oben  erwähnten  Bedingungen  nichts  mehr  als 
drei  Halogenatome  direct  in  das  Anilin  einzuführen.  Wenn  man  aber 
ein  Meta-Halogenderivat  des  Anilins: 


»  Vgl.  auch  Vaubel,  J.  pr.  [2]  48,  75,  315  (1893). 

»  Vgl.  Hapneb,  Ber.  22,  2524  (1889). 

8  Vgl.  Michael  u.  Norton,  Ber.  11,  107  (1878> 
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Br 


BfJ 


Br 


welches  also  die  bei  der  directen  Halogenirnng  intact  bleibenden  Wasser- 
Btoffiatome  schon  substitoirt  enthält,  der  weiteren  Halogenirnng  unter- 
wirft, 80  werden  wieder  die  Stellen  2.4.6  durch  Halogen  besetzt,  und 
man  erhält  höhere  Halogenderivate  des  Anilins: 


Br-^^'^NBr 


ßp 


NH, 
Br^^^NBr 


Bi 


^ 


(Br 


Die  zur  Amidgruppe  in  der  Metastellung  befindlichen  Substituenten  ver- 
halten sich  mithin  gewissermassen  so,  als  ob  sie  gar  nicht  anwesend 
wären  (vgl.  8.  77 — 78);  ihre  Gegenwart  verringert  nicht  die  Zahl  der  neu 
eintretenden  Halogenatome,  welche  die  Plätze  2,  4  und  6  zu  besetzen 
streben.  Es  liegt  hier  eine  Gesetzmässigkeit  vor,  deren  allgemeine 
Gültigkeit  durch  besondere  Untersuchungen  von  Lakoeb^  geprüft  worden 
ist  (vgl.  auch  S.  219). 

Für  die  Gewinnung  derjenigen  Halogenderivate,  welche  dorcb  directe  Snb- 
stitation  nicht  gebildet  werden,  stehen  andere  Methoden  £u  Gebot.  So  erhält  man 
Ortho-  und  Meta-Bromanilin  durch  Reduction  der  entsprechenden  Bromnitrobenzole, 
2-6-Dibromanilin  durch  Bromiren  der  Sulfanilsfiure  zu  Dibromsulfanilsäure: 

NH, 
Br-^'^Br 


SO,H 


SO,H 


ud  darauf  folgende  Abspaltung  der  Sulfogruppe ',  etc. 

Die  Monohalogenderivate  des  Anilins  bilden  noch  wasserbeständige 
Salze;  die  Salze  der  Dihalogenderivate  mit  flüchtigen  Mineralsäuren 
dagegen  zersetzen  sich  grösstentheils  beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen 
Lösung;  die  Trihalogenderivate^  endlich  bilden  mit  wässerigen  Säuren 
fiberhaupt  keine  Salze  mehr. 

Darstellung  von  Parabromanilin:  Zu  einer  Lösung  von  50  g  Acetanilid 
.  in  150  g  Eisessig  werden  59  g  Brom  allmählich  zugegeben,  wobei  man,  wenn  stärkere 
SrwSrmung  eintritt,  mit  Wasser  kühlt;  aus  dem  Reactionsgemisch  wird  das  Brom- 
Metanüid  mit  Wasser  ausgefallt     Zur  Verseifung  werden  50  g  Bromacetanilid  mit 
40g  Kali  und  400  g  Alkohol  einen  Tag  lang  unter  Rückfluss  gekocht;  man  destillirt 


*  Vgl.  Ber.  16,  1061,  1328  (1882). 

*  Vgl  Heinicbeh,  Ann.  253,  274  (1889). 

*  Vgl  Gatteskanh,  Ber.  16,  634  (1883). 
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darauf  den  Alkohol  ab,  treibt  aus  dem  Rückstand  daa  Bromanilin  mit  Wasserdampf 
ab  und  reinigt  dasselbe  durch  Krjstallisation  aus  Ligroin. 

Darstellung  von  Tribromanilin:  Man  fügt  Brom  tropfenweise  zu  Anilm, 
bis  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  Brei  gesteht,  verdünnt  darauf  mit  Eisessig 
und  fährt  unter  zeitweiliger  Kühlung  mit  dem  Bromzusatz  fort,  bis  die  berechnete 
Menge  zugegeben  ist.  Darauf  lässt  man  erkalten,  filtrirt  ab,  wäscht  sorgfaltig  uüt 
verdünntem  Alkohol  und  Wasser  aus,  um  die  leicht  loslichen  Salze  des  Mono-  vad 
Dibromanilins  wegzuschaffen,  und  krystallisirt  die  rückständige  Masse  aus  siedendem 
Alkohol  um. 

B.   Sulfosäuren  des  Anilins. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure lässt  sich  das  Anilin  leicht  sulfuriren;  man  erhält  dabei  als  erstes 
Sulfurirungsprodukt  die  Paraamidobenzolsulfosäure,  gewöhnlich  schlecht- 
weg Sulfanilsäure  (vgl.  S.  211)  genannt^  —  eine  Substanz,  welche  in 
grossen  Mengen  von  der  Farbstofiindustrie  erzeugt  und  verbraucht  wird, 
—  als  zweites  Produkt  die  2.4-Anilindisulfosäure^: 

NH, 


SOaH 


SO,H 


die  Einführung  einer  grösseren  Zahl  von  Sulfogruppen  ist  bisher  nicht 
gelungen. 

Einige,  durch  directe  SuUurirung  nicht  gewinnbare  Anilinsulfosäuren 
—  z.  B.  die  in  der  Farbentechnik  gleichfalls  verwendete  Metaamido- 
benzolsulfosäure*  (Metanilsäure)  —  kann  man  durch  Reduction  d^ 
entsprechenden  Nitrosulfonsäuren  (vgl.  S.  163)  darstellen. 

Theoretisch  bemerkenswerth  ist  die  Bildung'  von  Anilin disulfosäure 
CeH3NH2(l)(S03H)(2.4)  aus  Brombenzoldisulfosäure  CeH3Br(l)(SO,H)(2.4) 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160—180®;  man  ^- 
sieht  daraus,  dass  die  Sulfogruppen  ähnlich  den  Nitrogruppen  von  ge- 
wissen Stellen  aus  die  aromatisch  gebundenen  Halogenatome  bewegUdi 
machen  (vgl.  S.  161). 

Die  Monosulfosäuren  der  aromatischen  Amine  sind  farblose  Körper 
von  grossem  Krystallisationsvermögen;  es  muss  besonders  hervorgehoben 
werden,  dass  sie  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und 


^  A.  W.  HoFHAMN  u.  BucETON,  Auu.  100,  164  (1856).  —  HsiNZBLXAjnf,  Ann. 
188,  ITC  (1877);  190,  226  (1877).  —  Limpricht  u.  Drebbs,  Ber.  9,  551  (1876>  - 
Zander,  Aun.  198,  1  (1879).  —  Limpricht  u.  Biel,  Ber.  18,  2182  (1885). 

"  Laurent,  Compt.  rend.  31,  538  (1850).  —  Schmitt,  Ann.  120,  163  (1861).  — 
Bbrndsen,  Ann.  177,  82  (1875).  —  Lihfright,  Ber.  7,  1349  (1874).  —  Beckurts,  Ann. 
181,  209  (1876).  —  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  352  (1885).  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8, 
406  (1889).  —  Janowskt,  Monatsh.  3,  244  (1882).  —  Haubsbrmakn,  Cöthener  Gbdon. 
Ztg.  17,  209  (1893). 

*  P.  Fischer,  Ber.  24,  8806  (1891). 
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sich  dadurch  mithin  wesentUch  yoü  den  Sulfosäuren  der  Kohlenwasser- 
stoffe (ygi.  S.  132)  unterscheiden.  Sie  verbinden  sich  nicht  mit  Säuren^ 
wohl  aber  leicht  mit  Basen  zu  Salzen;  daher  lösen  sie  sich  leicht  in 
wtoerigen  Alkalien  (freien  und  kohlensauren)  und  werden  aus  dieser 
Lösung  durch  Säuren  niedergeschlagen.  Vielleicht  sind  die  sogenannten 
Jreieu"  Amidosulfosäuren  als  innere  Salze: 

V 

yNH, 
CeH/l 

anfenÜMsen;  daf&r  spricht  auch,  dass  sich  die  freien  Säuren  meist  nicht, 
die  Natriumsalze  dagegen,  welche  jedenfalls  eine  freie  Amidgruppe  — 
z.  B.  NHj-CQH^-SOjNa  —  enthalten,  leicht  durch  Essigsäureanhydrid 
acetjliren  lassen^. 

Sulfanilsäure 2  CgHJNH2){S03H)  (Paraamidobenzolsulfosäure, 
AmmO'l-Benzen^fosäur&'4)  —  1845  von  Ge&habdt  entdeckt  —  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  wasserhaltigen  Tafeln,  aus  rauchender  Salzsäure 
wasserfrei,  verkohlt  beim  Erhitzen  auf  280 — 300^  und  löst  sich  in 
166  Thln.  Wasser  von  \0^  auf;  K  =  0-0581.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  sie  reichlich  Chinon,  mit  Kaliumpermanganat  Azo- 
benzoldisulfosäure;  in  warmer  wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem 
Brom  behandelt,  liefert  sie  Tribromanilin  (vgl.  S.  208 — 209). 

Darstellung  von  Sulfanilsäure:  1  Tbl.  Anilin  wird  mit  B  Thln.  schwach 
machender  Schwefelsäure  (von  8 — 10%  Anhydridgehalt)  8—4  Stunden  auf  180®  er^ 
hitzt;  beim  Eingiessen  in  Wasser  fallt  nun  die  Sulfanilsäure  kristallinisch  aus;  sie 
kann  durch  Behandlung  der  Ldsung  ihres  Natriumsalzes  mit  Thierkohle  gereinigt 
werden. 

Als  Sulflmido Verbindungen  bezeichnet  Clsyb'  Verbindungen,  welche  als  An- 
hydride der  Amidosulf osfturen  angesehen  werden  können  und  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  die  Chloride  der  Nitrosulfonsfturen  erhalten  werden.  Sie  sind  im 
Allgemeinen  indifferente,  gegen  Alkalien  und  Säuren  sehr  beständige  Körper.    Meta* 

Mfimidobenzol  CAl^<  \      löst  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  kry- 

italfisirt  daraus  in  gelben,  spiessigen  Nadeln  vom  Schmelspunkt  88^  Die  Molecular- 
gitese  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  festgestellt 


'  NmzKi  u.  Bbnokissb,  Ber.  17^  707  (1884). 

'  GrSBaABDT,  Aun.  60,  812  (1848).  —  Buokton  u.  Hovicahh,  Ann.  100,  168 
(186e>  ^  Scaann,  Ann.  120,  129  (1861>  —  V.  Mxywl,  Ann.  156,  290  (1870).  — 
Am»  u.  V.  MsTlB,  Ann.  169,  1,  8  (1871).  --  Pbatmi,  Ber.  4,  970  (1871).  -^  Kopp, 
Ber.  4,  978  (1871).  --  Limpbicht,  Ber.  7,  1849  (1874).  Ann.  177,  75  (1875).  — 
ScBRAosB,  Ber.  8,  760  (1875).  —  Goslich,  Ann.  180,  95  (1875).  —  Wenohöfeb,  J. 
pr.  [2]  16,  454  (1877).  -  Laae,  J.  pr.  [2]  20,  242  (1879).  Ber.  14,  1933  (1881). 
^  Javowsky,  Monatsh.  8,  288  (1882).  —  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  352  (1885).  Ztschr. 
f.  phjäk.  Chem.  3,  406  (1889>  —  Limpbicht  u.  Zieoeleb,  Ber.  18,  1414  (1885). 

*  Ber.  20,  1534  (1887). 
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Nürosoanilin. 


C.    Nitrosoderiyate  des  Anilins  und  der  Alkylaniline. 

■ 

Die  Eenntniss  der  sehr  interessanten,  im  Kern  nitrosirten  Derivate 
aromatischer  Amine  verdankt  man  namentlich  Untersuchungen  von  Baetsb 
u.  Cabo,  sowie  von  Otto  Fisohbe  u.  Hepp. 

Während  man  früher  in  den  Verbindungen,  die  in  diesem  Abschnitt 
behandelt  werden  sollen^  die  Nitrosogruppe  — NO  als  einwerthigen  Sab- 
stituenten  eines  Benzolwasserstoffatoms  annahm,  z.  B.: 


H 
H 


N(CH,), 
H 

Ih 


NO 


ist  man  jetzt  geneigter,  sie  als  Chinonderivate,  z.  B.: 


bezw. 


HC 


N(CH,), 

li 


CH 

II 

CH 


\c^ 

1| 
N 


0 


anzusprechen^;  diese  Auffassung  entspricht  den  Anschauungen,  welche 
im  Lichte  neuerer  Untersuchungen  für  die  nahe  verwandte  Erlasse  der 
Nitrosophenole  geboten  erscheinen;  Näheres  vgl.  dort.  Für  die  Forma- 
lirung  der  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  sind  indess  die  älteren 
Formeln  bequemer. 

Paranitrosoanilln ^  CjH^(N0)'NH3  gewinnt  man,  indem  man  1  Tbl. 
Nitrosophenol  mit  5  Thln.  Salmiak  und  10  Thln.  essigsaurem  Ammoniak 
unter  Zusatz  von  wenig  Ammoniumcarbonat  eine  halbe  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt: 

CeH4(N0).0H  +  NH,  =  C,H4(N0).NH,  +  H,0; 

es  krystallisirt  ans  Benzol  in  stahlblauen  Nadeln,  schmilzt  bei  173^  bis 
174^y  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  Salzen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  mit  gelber  Farbe  lösen,  mit  Aetznatron  in  alkoholischer  Lösong 
zu  dem  Natriumsalz  C^H^NjO  +  NaOH  +  H^O.  Durch  Kochen  mit 
Natronlauge  wird  es  wieder  unter  Ammoniakentwickelung  in  Nitroso- 
phenol zurückgeführt,  durch  Reduction  in  Paraphenylendiamin  C0H^(NHJ^ 


^  Vgl.  0.  FxscHEB  u.  Hepp,  Ber.  20,  1252  (1887). 

>  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  20,  2474  (1887);  21,  684  (1888). 
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durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  in  Chinondioxim  (s.  dort)  ver- 
wandelt 

Die  Bildung  der  ParanltrosoderiTate  ron  secnndSren  Anilin- 
iMsen  durch  die  FiBCHSs-HEPp'sche  XTmlageruDg  ist  schon  S.  183  er- 
wähnt Die  80  entstehenden  Verbindungen  —  z.  B.  C8H^(NO)«NH(CH3), 
C,H^{N0)-NH-C^H5  etc.,  vgl.  die  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207  —  bilden 
grane  Erystalle,  lösen  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien  und  werden 
aus  diesen  Lösungen  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt;  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  liefern  sie  unter  Abspietltung  von  primärem  Amin  das 
Nitrosophenol  CjH^(NO).OH;  Yon  salpetriger  Säure  werden  sie  in  Nitroso- 
Nitrosamine,  wie  CjH^(N0)-N(N0).CH3,  übergeführt 

Von  grosser  praktischer  Bedeutung  sind  die  Paranitrosoderirate 
der  tertiftren  Anilinbasen;  wie  S.  174  schon  mitgetheilt  ist,  bilden 
sie  sich  äusserst  leicht  aus  tertiären  Basen  (ygl.  indess  S.  221)  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (vgl.  S.  214  die  Darstellungsvor- 
schrift); ihr  Prototyp  ist  das  von  Baeyeb  u.  Cabo  entdeckte  Nitrosodi- 
methylanilin,  das  in  der  Farbenindustrie  als  Durchgangsprodukt  für  die 
Gewinnung  wichtiger  Farbstoffe  (vgl.  Methylenblau,  Indophenole)  in 
grossen  Mengen  benutzt  wird. 

Paranitrosodimethylanilini  CeH^(N0).N(CH3),  (vgl.  S.  212)  kry- 
stalUsirt  in  grossen,  prachtvoll  grüngefärbten  Blättern,  schmilzt  bei  85^ 
und  liefert  durch  Reduction  Paraamido-^  durch  Oxydation  Paranitro- 
dimethylanilin.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  zerfällt  es  in 
Nitrosophenol  und  Dimethylamin  (vgl.  Bd.  I,  S.  242),  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  —  auch  beim  Erhitzen  mit  Formalde- 
hydlösung —  liefert  es  Tetramethyldiamido-azoxybenzol  (CH3)jN- 
CgH^ — N — N — CjH4-N(CH3)g.  —  Salzsaures  Nitrosodimethylanilin 

O 

CgHj^NjO-HCl  krystallisirt  in  kleinen  gelblichen  Nadeln,  löst  sich  in 
Wasser  ziemlich  leicht  zu  einer  intensiv  gelben  Lösung;  es  lässt  sich 
nicht  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren;  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Amidodimethylanilin 
und  Amido-dichlor-dimethylanilin  zersetzt: 

(CH,)|N.CeH4.N0  +  4HC1  =  (CHj^NCeH^NH,  +  H,0  +  4C1 

-  (CH,),NCeH,Cl,.NH,  +  H,0  +  2 HCl. 

—  Nitrosodimethylanilin  bildet  leicht  mit  anderen  Körpern  Additions- 
produkte, z.  B.  mit  Anilin  eine  Verbindung  (C8HjoNjO)2-CßH7N,  welche 
ia  priUshtigen,  dunkel  stahlblauen  Nadeln  anschiesst 


*  B^BYBB  u.  Cabo,  Ber.  7,  809,  968  (1874).  —  Babteb  u.  Scheaitbe,  Her.  8, 
«16  (1875).  —  WuBSTBB,  Her.  12,  523  (1879).  —  Dafebt,  Monateh.  4,  503  (1883).  — 
Mbuwla,  Joorn.  Soc  39,  87  (1881).  —  Möhlau,  Ber.  19,  2010  (1886).  —  Pinnow  u. 
PmoB,  Ber.  26,  1313  (1898);  27,  607  (1894).  —  Ehblich  u.  Cohm,  Ber.  26,  1756 
(1898). 
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Darstellung  von  NitTOsodimethylaniUn:  Zu  einer  gat  gekühlten  Lösmig 
von  20  g  Dimethylanilin  in  100  g  20-proc.  Salzsäure  fägt  man  unter  umrühren  lang- 
sam eine  concentrirte  Losung  der  berechneten  M.enge  Natriumnitrit;  n^ch  etwa 
einstündigem  Stehen  saugt  man  das  abgeschiedene  saksaure  Nitrosodimethjlanilin  ab, 
wäscht  es  mit  verdünnter  Salzsäure  nach,  suspendirt  es  darauf  in  Wasser  und  le^ 
setzt  es  in  der  Kälte  mit  Natronlauge.  Man  schüttelt  nun  das  freie  Nitrosodi- 
tnethylanilin  mit  Aether  aus  und  erhält  es  nach  dem  Einengen  der  ätherischen 
Ldsang  in  gelbgrünen  Krjstallblättem. 

D.   Nitroderiyate  des  Anilins,  des  Acetanilids  und  der 

Alkylaniline. 

Im  Anilin  selbst,  wie  in  seinen  Derivaten  kann  man  Wasserstoff- 
atome des  Benzolkerns  durch  Nitrirung  gegen  die  Nitrogmppe  aus- 
wechseln; über  die  Nitrirung  des  Anilins  in  der  Amidgroppe  vgl.  S.  184 
unter  Phenylnitramin. 

Nitrirt  man  Anilin^  als  schwefelsaures  Salz  in  kalter  englischer 
Schwefelsäure  gelöst,  unter  starker  Abkühlung  mit  der  für  den  Eintritt  einer 
Nitrogruppe  berechneten  Menge  rauchender,  ebenfalls  mit  Schwefelsäure 
sehr  stark  verdünnter  Salpetersäure^,  so  erhält  man  ein  Gemisch  der 
drei  isomeren  Nitraniline,  welches  die  Meta-  und  Paraverbindung  sehr 
reichlich,  die  Orthoverbindung  nur  spärlich  enthält;  bei  der  Destillation 
des  Gemisches  mit  Wasserdampf  gehen  das  Ortho-  und  Metanitranilin 
über,  Paranitranilin  bleibt  zurück. 

Nitrirt  man  Acetanilid*,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  mit 
der  berechneten  Menge  Salpetersäure  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  so 
erhält  man  fast  ausschliesslich  Paranitroacetanilid  (vgl.  S.  217  die  Vor- 
schrift). —  Auch  durch  Nitriren  von  Benzylidenanilin*  C^Hj-NiCH^C^H^ 
in  schwefelsaurer  Lösung  erhält  man  einheitliches  Paranitranilin. 

Nitrirt  man  Benzanilid*  CjHg«NH«CO»CgHg  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  10 — 15^  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  entstehen  Ortho- 
nitro-  und  Paranitrobenzanilid  in  reichlicher  Menge,  Metanitrobenz- 
anilid  dagegen  meist  nur  in  geringer  Menge. 

Bei  der  Nitrirung  von  Dimethylanilin'  mit  Salpeterschwefelsäure  in 
Gegenwart  von  viel  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  dagegen  neben 
geringeren  Mengen  Paranitrodimethylanilin  als  Hauptprodukt  das  Mets- 
nitrodimethylanilin. 

Um  die  Nitrogruppe  —  zwecks  Gewinnung  von  Orthonitranilin  — 
vorwiegend  in  die  Orthostellung  zur  Amidgruppe  zu  dirigiren^,  besetit 

^  Hübner  u.  FasRicHS^  Ann.  208,  299  (18S1). 

«  KöBNBB,  Jb.  1875,  844.  —  Noeltino  u.  Collin,  Ber.  17,  261  (1884). 

•  Farbenfabr.  vorm.  Batbb  &  Co.  (D.  ß.-Pat.  72  173),  Ber.  27  Bef.,  222  (1S94). 
«  HüBMEB,  Ann.  208,  292  (1881). 

*  Merz,  Weite  u.  Weber,  Ber.  10,  761  (1877).  —  NoEurmo  n.  Colun,  Ber.  17, 
268  (1884).  —  Groll,  Ber.  19,  198  (1886).  —  Noblting,  Ber.  19,  545  (1886). 

«  NiETÄKi  u.  Benckiseb,  Bcr.  18,  294  (1885).  —  Tübmkb,  Ber.  26,  985  (1892).  — 
WüLFiNo  (D.  R.-Pat.  65  212  u.  66  060),  Ber.  26  Bef.,  115,  262  (1868). 
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m&n  im  Acetanilid  oder  Oxanilid  die  Parastellung  zunächst  durch  eine 
Snlfograppe,  nitrirt  die  Sulfosäure  und  spaltet  schliesslich  die  Sulfo- 
grnppe  wieder  ab: 


NH-CO-CH, 


NH-CO-CH, 


NH-COCH, 
NO, 


NH, 


SO3H 


8^H 


Bei  stärkerer  Nitrirung  geht  das  Acetanilid  in  2*4-Dinitroacetanilid: 

NH-CO-CH, 
r"^NO. 


über.  —  Aus  dem  Dimethyl-  und  Diäthylanilin  erhält  man  durch  energische 
Nitrirung^  Verbindungen,  welche  an  Stelle  einer  Alkylgruppe  eine  Nitrogruppe  in 
die  Amidogruppe  eingeführt  enthalten,  demnach  Derivate  der  Monoalkylderiyate 
«nd,  wie  CsH,(NO,),.N(NO,XCH,)  und  C,H(N0,)4-N(N0,).CH,;  aus  den  Dinitrodi- 

4  2  1 

alkylanilinen  von  der  allgemeinen  Formel  C,U,(NO,XNO,XNR,)  wird  auch  durch 
Einwirkung  yon  Chromsäure  ein  Alkylrest  aboxydirt. 

Ein  anderer  Weg  zur  Gewinnung  von  Nitroanilinen  besteht  in  der 
partiellen  Bedaction^  der  Dinitrobenzole; 

CÄ(NO,),  +  6H  =  CeH,(NH,XNO,)  +  2H,0 

und  ist  namentlich  für  die  Darstellung  des  Metanitrauilins  (vgl  S.  217 
die  Vorschrift)  von  Bedeutung.  Die  partielle  Beduction  lässt  sich  im 
Laboratorium  sehr  bequem  durch  Schwefelammonium  bewirken ;  bei  der 
Anwendung  von  Zinn  bezw.  Zinnchlorür  und  Salzsäure  gelingt  sie  nur, 
wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet  (vgl.  S.  166). 

Nitroderivate  des  Anilins,  welche  die  Nitrogruppe  in  Ortho-  oder  Parastellung 
zur  Amidgruppe  enthalten,  sind  femer  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Halogennitroverbindungen*  (vgl.  S.  161),  Nitrophenole*  oder  Nitrophenoläther^  er- 
WteD  worden,  z.  B. : 

CA(NO,).OH  +  NH,  -  C«H4(N0,).NH,  +  H,0. 

• 

Auch  sei  an  ihre  Bildung  durch  (Jmlagerung  des  Phenjlnitramins  C^B^* 
NH(NO^  (S.  184)  erinnert,  die  in  theoretischer  Beziehung  von  erheblichem  Interesse 
iit,  da  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  dass  bei  dem  üblichen  Nitrirungsprocess 

*  V.  RoMBüROH,  Rec.  trav.  chim.  2,  81,  108,  305  (1883);  6,  253  (1887);  8,  215,  248, 
2T3  (1889).  —  Mbbtens,  Her.  19,  2123  (1886). 

*  HuspBATT  u.  A.  W.  HoFMAKN,  Ann.  67,  215  (1845).  —  Kskttl^,  Chemie  d.. 
Benzolderivate  Bd.  I,  S.  87  (Erlangen  1867).  —  Akschütz  u.  Hevslss,  Ber.  19,  2161 
(1886).  —  WüLFiHG  (D.  R.-Pat  67018),  Ber.  26  Bef.,  421  (1893). 

^  Vgl.  s.  B.:  WiLLGBBODT,  Bor.  9,  978  (1876). 

*  MxBz  u.  Ris,  Ber.  19,  1749  (1886).  ^  Saukowsky,  Ann.  174,  257  (1874). 
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die  Nitrogruppe  zunächst  in  die  Amidgruppe  tritt  und  darauf  erst  durch  die  um- 
lagernde Wirkung  der  Mineralsfiure  in  den  Benzolkem  dirigirt  wird^. 

Die  Nitraniline  sind  wohl  krystallisirbare  Verbindungeii  von  gelber 
Farbe,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

An  ihrem  Verhalten  ist  besonders  die  Verfolgung  des  Einflusses 
interessant,  welchen  die  Nitrogruppe  von  yerschiedenen  Stellen  des 
Benzolkems  aus  auf  die  Amidogruppe  ausübt  Es  zeigt  sich  zunächst 
bezüglich  der  Basicität,  dass  dieser  E^nfluss  in  der  Metastellung  am 
geringsten  ist;  wenn  man  z.  B.  gleiche  Mengen  (je  0*5171  g)  der  salz- 
sauren Nitraniline  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  (27  ccm)  kurze  Zeit 
aufkocht  und  hierauf  bei  75^  zur  Trockne  dampft,  so  findet  man,  dass 


von  Ortho-Nitranilinchlorhydrat  .     . 

•     63.8  7„, 

„    Meta-                „ 

•      3-4  7o, 

„     Para-                „                    .     . 

•     13.1  7„ 

in  Base  und  Salzsäure  gespalten  sind^;  der  basische  Charakter  ist  also 
beim  Metanitranilin  am  wenigsten,  beim  Orthonitranilin  am  meisten 
geschwächt. 

Umgekehrt  wird  im  Acetanilid  der  saure  Charakter  der  acetylirten 
Amidogruppe  durch  die  im  Kern  befindlichen  Nitrogruppen  verstärkt,  und 
wieder  ist  der  Einfluss  von  der  Metastelle  aus  kaum  merkbar.  Denn 
während  Ortho-  und  Paranitracetanilid  leicht  in  kalter  wässeriger  Kali- 
lauge (1 : 2)  sich  auflösen,  ist  das  Metanitroacetanilid  in  wässerigem  Kali 
nicht  löslich^. 

Gelegentlich  dieser  Erscheinungen  (vgl.  S.  77—78)  muss  ferner  er- 
wähnt  werden,  dass  Paranitroanilin  beim  Kochen  mit  concentrirter  Natron- 
lauge unter  Ammoniakentwickelung  in  Nitrophenol  CgH^(N02)-0H  ver- 
wandelt wird,  während  Metanitranilin  ebensowenig  wie  Anilin  selbst  eine 
entsprechende  Umwandlung  erfährt*. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  modificirenden  Einfluss  der  Nitro- 
gruppe auf  die  Reactionen  der  Amidgruppe  bietet  auch  die  EÜnwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  das  Paranitroanilin.  Das  hierdurch  ent- 
stehende Paranitrodiazobenzol  wird  durch  Alkalien  mit  weit  grösserer 
Leichtigkeit  als  das  Diazobenzol  —  schon  unter  dem  Einfluss  ver- 
dünnter Alkalilaugen  und  bei  niederer  Temperatur  —  in  das  Alkalisalz 
einer  isomeren  Substanz  umgelagert,  welche  der  S.  181 — 182  als  Phenyl- 
nitrosamin  beschriebenen  Substanz  analog  ist,  demnach  von  ihren  Ent- 
deckern SoHBAUBE  u.  Schmidt  als  Paranitropheiiy Inltrosamin  ^  NO,* 
CgH^'NH-NO  interpretii-t  wird;  das  Natriumsalz  dieser  Substanz  (gold- 

^  Vgl.  Bambbrobb,  Ber.  27,  586  (1894). 
»  Lellmank,  Her.  17,  2719  (1884). 

"  Klebmann,  Ber.  19,  836  (1886).     *  P.  Wagner,  Ber.  7,  76  (1874). 
*  SoHBAUBE  u.  Schmidt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  v.  Pbchmann  u.  Pbobmiüs, 
ebenda,  672.  —  Bamberoeb,  ebenda,  1951.  —  Hantzsoh,  Ber.  27,  2969  (1894). 
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gelbe,  krjstallwasserhaltige  Blättchen)  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  p-Nitrophenylmethylnitrosamin  NO3  •  CgH^.N(CH3).N0 ,  das 
Silbersalz  den  p-Nitrodiazobenzol-methyläther  NOa-CgH^.NiN-O-CHg. 
Während  nun  das  Phenylnitrosamin  in  freiem  Zustand  nicht  beständig 
ist,  kann  man  das  freie  Paranitro phenylnitrosamin  bei  Eiskälte  aus  seinen 
Salzen  durch  E^ssigsäure  als  krystallinischen,  hell  citronengelben  Nieder- 
schlag abscheiden,  der  in  Berührung  mit  Salzsäure  erst  nach  stunden- 
langem Stehen  unter  Bildung  des  Paranitrodiazobenzolchlorids  NOg-C^H^« 
N:N-C1  wieder  in  Lösung  geht,  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen 
Ton  salpetriger  Säure  freilich  diese  Umlagerung  in  wenigen  Minuten 
erleidet;  es  yerpuflFt  bei  54 — 55^ 

Die  Schmelzpunkte  der  Nitraniline,  Nitrodimethylaniline  und  Nitro - 
acetanihde  ygL  in  der  Tabelle  Nr.  51  auf  S.  207,  ebendaselbst  weitere 
Litteratorangaben. 

Von  praktischer  Bedeutung  filr  die  Theerfarbenindustrie  ist  das 
Panutitroaniliii  als  Componente  f&r  Azofarbstoffe^;  über  seine  tech- 
nische Anwendung  in  Form  des  Paranitrophenylnitrosamin-Natriums  vgl. 
S.  282 ;  auch  Metanitranllln  wird  in  beschränktem  Mass  zur  Herstellung 
einiger  Azofarbstoffe  verwendet  Zu  erwähnen  ist  ferner  ein  Hexa- 
nitrodiphenylamin^  NH{CjH3(N0,),}j  (Schmelzpunkt  238^,  welches 
durch  Nitriren  von  Diphenylamin  oder  Methyldiphenylamin  erhalten 
wird;  es  besitzt  ausgeprägten  Säurecharakter  und  bildet  wasserbestän- 
dige Salze;  das  Ammoniumsalz  —  rothbraune  Krystalle  —  stellt  den 
gelben  FarbstoflF  „Aurantia"  dar,  welcher  beschränkte  Anwendung  zum 
il'ärben  von  Leder  findet;  bemerkenswerth  ist  die  stark  reizende  Wirkung, 
welche  die  Substanz  auf  die  Haut  mancher  Individuen  ausübt. 

Darstellnng  von  Metanitroanilin.  Man  leitet  in  ein  Gemisch  von  20  g 
Metadinitrobenzol,  75  g  Alkohol  und  13  g  concentrirter  AmmoniakflüBsigkeit,  welches 
ncfa  in  einem  tarirten  Kolben  befindet,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Um- 
KbOtteln  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein,  erhitzt  darauf  am  Rückfluss- 
kahler zum  Sieden  und  bestimmt  nach  dem  Erkalten  die  Gewichtszunahme;  das 
umleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Erhitzen  wiederholt  man  so  oft,  bis  eine  Ge- 
wichtszunahme von  12  g  erreicht  ist  Dann  fällt  man  die  alkoholische  Lösung  durch 
Wasser  aas  und  entzieht  dem  Niederschlag,  welcher  aus  Schwefel  und  Nitranilin 
hesteht,  das  letztere  durch  successives  Auskochen  mit  kleinen  Mengen  verdünnter 
Stlzsaore,  dampft  die  iiltrirten  Auszüge  ein  und  föUt  aus  ihnen  durch  Am- 
moniak das  Nitranilin  aus,  das  durch  Kristallisation  aus  heissem  Wasser  gereinigt 
werden  kann. 

Darstellung  von  Paranitroacetanilid  und  Paranitroanilin.  Mau  löst 
10  Th.  Acetanilid  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  heissem  Eisessig,  lässt  bis  zur  eben 
beginnenden  ELrystallisation  abkühlen  imd  giesst  nun  langsam  in  40  Th.  concentrirter 
Schwefelsaure.  In  diese  Lösung  Iftsst  man  unter  Abkühluug  mit  einem  Gemisch 
von  Rochsalz  und  Eis  ein  Gemisch  von  5 «9  Th.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*478) 
">itl2Th.  conceiitrirtec  Schwefelsäure  langsam  einlaufen,  lÄsst  darauf  einige  Zeit 
itehen  and  giesst  in  geeistes  Wasser;  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  des  abge- 

'  Vgl.  Ebdmans,  Chem.  Ind.  17,  290  (1894). 

»  Vgl.  Gkehm,  Ber.  7,  1399  (1874);  9,  1245  (1876). 
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Bchiedenen  Niederschlags  aus  verdünntem  Alkohol  erhftlt  man  reines  Paranitroaeet- 
anilid.  —  Zur  Verseif ung  übergiesst  man  10  Th.  fein  verriebenes  Nitroacetanilid 
mit  80  Th.  Alkohol,  fügt  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  B*5g  Aetzkali 
hinzu  und  lässt  eine  halbe  Stunde  unter  Rückflnss  sieden;  darauf  fiigt  man  zu  der 
heissen  Lösung  das  3 — 4-facbe  Volum  heissen  Wassers  und  Ifisst  allmfthlich  erkalten, 
wobei  sich  das  Paranitroanilin  abscheidet. 


Fünfzehntes  Kapitel. 

Die  Homologen  des  Anilins. 

Darstellungs  weisen. 

Für  die  Gewinnung  von  Anilinhomologen  kann  man  von  den  Mono- 
nitroderivaten  der  Benzolhomologen  ausgehen  und  diese  nach  den 
S.  164 — 167  beschriebenen  Methoden  reduciren,  z.  B.: 

CH,.CeH4-N0,  +  6H  =  CH,.CeH4.NH,  +  2H,0. 

Man  wird  diese  einfache  und  glatte  Bildung  stets  bevorzugen,  wenn  der 
zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoflf  leicht  zugänglich  ist,  bei  der 
Nitrirung  ein  einheitliches  Nitroderivat  oder  mehrere  leicht  von  einander 
trennbare  Nitroderivate  liefert,  und  wenn  bei  der  Nitrirung  diejenige 
Stelle  des  Benzolkerns  substituirt  wird,  die  man  der  Amidgruppe  zu- 
zuweisen wünscht. 

In  manchen  Fällen  wird  man  sich  aber  auch  mit  Vortheil  der 
wichtigen,  von  Merz  und  Weith  und  ihren  Schülern  ausgearbeiteten 
Reaction^  bedienen,  welche  es  erlaubt,  die  Hydroxylgruppe  der  Phenole 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Chlorzink,  Chlor- 
calcium  oder  ähnlichen  Mitteln  auf  Temperaturen  zwischen  250^  und 
350^  gegen  Amid  auszuwechseln  (vgl.  S.  167),  z.  B.: 

(CH3XC,H,)CeH,.0H  +  NH,  =  (CHsXC,H,)CeH,.NH,  +  H,0; 

mit  der  Bildung  des  primären  Amins  verläuft  hier  stets  gleichzeitig  die 
Bildung  des  entsprechenden  secundären  Amins,  z.  B.: 

2(CH,XC8H,)CeH,.OH  +  NH,  =  {(CHsXC,H,)C«H8l,NH  +  2H,0. 

Besonders  eignet  sich  die  Reaction  zur  Gewinnung  von  gemischten, 
secundären  aromatischen  Aminen,  wobei  man  das  Ammoniak  durch  ein 
aromatisches  Amin  ersetzt,  z.  B.: 

CeHj.NH,  +  OH.CeH4.CH3   -   CeHj.NH.CeH^-CH,  +  H,0. 

Während  man  bei  diesen  Reactionen  die  Amidgruppe  in  einen  schon 
mit  den  Seitenketten  versehenen  Benzolkern  einführt,  besitzt  man  nua 

»  Vgl.  Buch,  Ber.  14,  2345  (1881);  17,  2634  (1884).  —  Merä  u.  Müller,  Her.  20, 
544  (1887).  —  P.  Müller,  ebenda,  1089.  —  Lloyd,  ebenda,  1254. 
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aber  andererseits  auch  die  Möglichkeit,  umgekehrt  yorzugehen,  d.  h.  Tom 
eiDfachsten  aromatischen  Amin  durch  Einfügung  von  Seitenketten  zu 
seinen  Homologen  aufzusteigen.  Solche  Vorgänge  bieten  nicht  nur  ein 
wissenschaftliches,  sondern  fiir  einige  Fälle  auch  ein  hervorragendes, 
praktisches  Interesse  dar.  Es  ist  schon  8.  174 — 175  angegeben  worden, 
dass  man  diese  Vorgänge^  realisirt,  indem  man  die  halogenwasserstoff- 
sanren  Salze  der  secundären  oder  tertiären  fett-aromalischen  Amine 
bezw.  die  quatemären  Ammoniumsalze  auf  höhere  Temperatur  (250®— 
350^  erhitzt;  so  spielen  sich  beim  Erhitzen  von  Trimethylphenylium- 
jodid  die  folgenden  Beactionen  ab: 

CeHe.N(CH,),J  -  CH,.Cä.N(CH,),.HJ 

CH, .  CeH, .  N(CHs), .  H J      =-  (CHg),CeH,  •  NH(CH,) .  H J 
(CH,),CA.NH(CH,).HJ  -  (CHa)BCeH,.NH,.HJ; 

durch  Anwendung  dieser  Reaction  gelang  es  A.  W.  Hofmann,  ein  Anilin 

herzustellen,   in  welchem  alle  fünf  Eemwasserstoffatome  durch  Methyl 

ersetzt  sind: 

(CH,),CeH,.N(CH,),.HJ  =.  (CH,).Ce.NH,.HJ. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  sich  bei  der  P]inführung  der  Methylgrappen 
in  das  Anilin  bezüglich  der  Stellung  die  gleichen  Begelmässigkeiten 
zeigen,  wie  bei  der  Bromirung  (vgl  S.  208 — 209);  man  erhält  zunächst 
Paratoluidin,  unsymmetrisches  Metazylidin  und  Mesidin: 


\y' 


NH, 


NH, 


NH, 


CHa-f 


I 
CH, 


A 


H» 


-CH, 


wahrend  es  nun  nicht  gelingt,  das  Mesidin  weiter  zu  methyliren,  kommt 
man  von  dem  symmetrischen  Metazylidin,  welches  die  Metastellen  zur 
Amidgruppe  schon  methylirt  enthält: 

NH, 


leicht  zum  vollständig  methylirten  Anilin.  —  Zur  Ausführung  dieser 
Beactionen  kann  man  übrigens  auch  die  Salzsäuren  Salze  der  primären 
Amine  mit  Methylalkohol  direct  erhitzen;  es  treten  dann  zunächst  die 


'  A- W.  HoFMANK  u.  Mabtiüs,  Bor.  4,  742  (1871).  —  A.  W.  Hofmakn,  Ber.  5, 
^W,  720  (1S72);  7,  526  (1874);  18,  1821  (1885).  —  Noelting  u.  Baümaitn,  Ber.  18, 
1149  (1885).  —  NoBLTiNO  u.  FoBKL,  Ber.  18,  2680  (1885).  —  Luifacu,  Ber.  21,  640, 
^  (1888).    JouTD.  Soc  61,  420  (1892). 
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Methylgnippen  in  die  Amidgruppe  ein,  und  bei  höherer  Temperatur 
erfolgt  darauf  die  Wanderung  in  den  Kern. 

Aikylreste  kann  man  femer  in  den  Kern  des  Anilinmolecüls  ein- 
fahren^, indem  man  Anilin  mit  Alkoholen  und  Ghlorzink  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt,  z.  B.: 

bei  Anwendung  von  Isobutylalkohol  gelingt  die  Reaction  schon  durch 
Elrhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Isobutylalkohol  (ohne  Ghlorzink)  auf 
230^;  der  Alkylrest  tritt  bei  diesen  Reactionen  meist  in  die  ParasteÜung 
zur  Amidgruppe*. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Wie  das  Anilin  selbst  (vgl.  S.  168  ff.),  so  sind  seine  Homologen  farb- 
lose Verbindungen  von  ausgeprägt  basischem,  aber  nicht  alkalischem 
Charakter,  in  Wasser  nicht  oder  wenig  löslich,  in  Alkohol  leicht  löslich, 
unzersetzt  destillirbar;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie  theils  flüssig, 
theils  krystallisirt 

Ihre  Amidgruppe  ist  zu  denselben  Reactionen  befähigt,  wie  die- 
jenige des  Anilinmolecüls;  sie  ist  also  durch  salpetrige  Säure  diazotirbar, 
durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  alkylirbar,  durch  Einwirkung  von 
Eisessig  acetylirbar,  reagirt  mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali 
unter  Bildung  von  Isonitrilen,  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  von 
disubstituirten  Thioharnstoffen  etc.  etc.  Zur  raschen  Identificirung  der 
einzelnen  Amine  bedient  man  sich  häufig  der  Acetylderivate  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  52  auf  S.  223)  und  Sulfohamstoffe,  welche  durch  Behandlung 
der  Basen  mit  Eisessig  (rascher  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid) bezw.  mit  Schwefelkohlenstoff  leicht  gewonnen  und  auch  in 
kleinen  Mengen  durch  ihre  Schmelzpunkte  erkannt  werden  können,  da 
sie  sehr  leicht  krystallisiren. 

Die  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  andererseits  sind  gleichfalls 
leicht  substituirbar,  doch  wird  die  Zahl  und  Stellung  der  eintretenden 
Substituenten  —  gegenüber  den  entsprechenden  Vorgängen  beim  Anilin 
selbst  —  natürlich  durch  die  Gegenwart  der  Seitenketten  zuweilen  modi- 
ficirt.  So  erhält  man  z.  B.  durch  Bromiren  in  verdünnter,  saurer  Lösung 
aus  dem  Anilin  das  symmetrische  Tribromanilin,  aus  Ortho-  und  Para- 
toluidin  dagegen  nur  Dibromderivate  (vgl.  S.  208—209): 

NH,  NH, 

und 


CH, 


^  Stüder,  Ann.  211,  234  (1881).  —  Calm,  Her.  16,  1642  (1882).  —  Bbmz,  ebenda, 
1646.  —  Louis,  Ber.  16,  105  (1883).  —  Behak,  Ber.  18,  131  (1885). 
*  Vgl.  indess  Epfront,  Ber.  17,  2317  (1884). 
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beim  Nitriren  von  Paraacettolnidid  tritt  die  Nitrogruppe  in  die  Ortho- 
stellung  zur  Amidgruppe  (vgl  S.  155,  214 — 216): 

NH.COCH, 
NO, 


eta  etc.  — 

Durch  die  Qegenwart  der  Seitenketten  können  manche  Snbstitationsreactionen 
auch  ganz  verhindert  werden.  So  ISsst  sich  das  Dimethylparatöluidin  durch  salpetrige 
Säure  nicht  nitrosiren;  es  erscheint  dies  begreiflich,  da  das  Dimethjlanilin  bei  der 
Nitrosirung  das  Parawasserstoffatom  austreten  l&sst  (vgl.  S.  174,  218),  dieses  aber  hier 
schon  durch  Methyl  substituirt  ist  In  der  That  kann  nun  das  Dimethylmetatoluidin, 
dessen  Methylgruppe  nicht  die  Substitution  in  der  Parastelle  yerspenrt,  leicht  nitro- 
sirt  werden  K  Dagegen  erscheint  es  sehr  auffallend,  dass  wieder  das  Dimethylortho- 
toluidin: 

N(CHJ, 


der  Nitrosirung  unzugänglich  ist  und  überhaupt  in  vielen  Seactionen  —  Combination 
mit  Diazoverbindungen ,  Condensation  mit  Aldehyden  etc.  — ,  welche  mit  dem  Di- 
methylanilin  sehr  leicht  eintreten  (vgl.  S.  174),  sein  Parawasserstoffatom  nicht  aus- 
tauscht*. 

Entsprechend  der  Bildung  von  Cbinon  aus  Anilin  (S.  171)  können 
Homologe  des  Chinons  durch  Oxydation  von  Anilinhomologen  ent- 
stehen; zuweilen  beobachtet  man  sogar,  dass  zur  Ermöglichung  dieses 
Reactionsverlaufs  eine  zur  Amidgruppe  paraständige  Methylgruppe  eli- 
minirt  wird;  so  entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation  des  Mesidins  das 
m-Xylochinon: 


NH, 


,00. 


CHj-ti^ '  y  C— CH,  CH,— C  C— CH, 

hJ/\Lh  ^  hJ  Lh 

6/  \co/ 


CH, 


Durch  Oxydation  von  Paratoluidin  mit  Chroms&uregemisch*  wird  (neben 
Paraazotoluol  und   anderen   Produkten)   Amidotoluchinon-di-p-tolylimid: 


*  WuBSTBR  u.  Riedel,  Ber.  12,  1796  (1879). 

*  Vgl.  Weihbbro,  Ber.  26,  1610  (1892). 
'  GasEir,  Ber.  26,  2772  (1898). 
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N  •  CeH4  ■  CHg 

A 

NH,.C  OH 

H.C  OCH, 

II 

N  *  C^H^  •  CHf 

gebildet 

Die  Oxydation  der  Seitenketten  unter  Wahrung  der  Amid- 
gruppen^  gelingt,  wenn  man  die  Amidgruppe  durch  Acylirung  schützt 
So  können  die  Acettoluidide  CHj-C^H^-NH-COCHj  durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  Acetylamidobenzoesäuren  CO^H-C^H^-NH- 
CO  »0113  verwandelt  werden. 

Einzelne  Glieder. 

Ueber  die  physikalischen  Gonstanten  einer  grösseren  Zahl  von 
Anilinhomologen,  sowie  über  die  Schmelzpunkte  ihrer  häufig  zur  Charak- 
terisirang  benutzten  Acetylverbindungen  (vgl.  S.  220)  giebt  die  Tabelle 
Nr.  52  auf  S.  223  eine  Uebersicht 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  52  auf  S.  228:  ^  Beilstein  u.  Kühlbebo,  Ann. 
156,  66  (1870).  —  «  Neübbck,  Ztecbr.  f.  physik.  Chem.  1,  657  (1887).  —  «  Brühl, 
Ann.  200,  189  (1888).  —  *  Rosemstiehl,  Compt  rend.  67,  45,  898  (1868).  Bull.  10, 
192  (1868);  17,  4  (1872).  Ann.  eh.  [4]  26,  189  (1872).  Jb.  1876,  700.  —  •  Lorenz, 
Ann.  172,  177  (1874).  —  «  Nutzki,  Ber.  10,  1168  (1877).  —  '  Alt,  Ann.  262,  819 
(1889).  —  »  ViENNB  u.  Steinbb,  Bull.  36,  428  (1881).  —  »  Widman,  Ber.  13,  676 
(1880).  Bull.  36,  216  (1881).  *-  ^^  Ehrlich,  Ber.  15,  2009  (1882).  —  "  Habz,  Ber. 
18,  8397  (1885).  —  "  Buchka  u.  Schachtebeok,  Ber.  22,  840  (1889).  —  "  Scbbaubb 
u.  EoMO,  Ber.  26,  579  (1898).  —  >♦  Babsylowsky,  Ber.  11,  2155  (1878).  —  "  Muß- 
PBATT  u.  A.  W.  HoFMAHN,  Ann.  54,  1  (1845).  —  »«  Rudolf,  Jb.  1886,  2082.  — 
"  H.  MüLLEB,  Jb.  1864,  423.  —  "  Staedeleb  n.  Arndt,  Jb.  1864,  425.  —  "  L.  Lewy, 
Ber.  19,  2728  (1886).  —  *<>  Mills,  Pbilosophical  Magazine  [5]  14,  19  (1882).  — 
"  Feitler,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  76  (1889).  —  "  Töhl,  Ber.  18,  2562  (1885). 

—  "  Noeltino  u.  Forbl,  Ber.  18,  2668  (1885).  —  **  Nobltino  u.  Pick,  Ber.  21,  3150 
(1888).  —  "  Jacobson,  Ber.  17,  160  (1884).  —  "  Limpach,  Ber.  21,  648  (1888),  — 
"  Schmitz,  Ann.  193,  177,  179  (1878).  —  »«  Gbevinok,  Ber.  17,  2430  (1884).  — 
»»  Deümelahdt,  Ann.  144,  273  (1867).  —  »«  Limpach,  Ber.  21,  640  (1888).  —  "  A.  W. 
Hofmann,  Ber.  9,  1292  (1876).  —  •*  Limpach  u.  Bibükoff,  Ber.  20,  871  (1887).  — 
>»  Wroblbwsey,  Ann.  207,  91  (1880).  —  "*  Töhl,  Ber.  18,  859  (1885).  —  •*  Noeltihg, 
Witt  u.  Fobel,  Ber.  18,  2664  (1885).  —  »•  Schaümann,  Ber.  11,  1537  (1878).  — 
*'  R.  Michael,  Ber.  26,  89  (1893).  —  ^  Bbilstein  u.  Kühlbbbq,  Ann.  156,  208  (1870). 

—  »•  A.  W.  Hopmann,  Ber.  7,  526  (1874).  —  *<>  Bbnz,  Ber.  16,  1646  (1882).  — 
*i  PiCTET  u.  BuNZL,  Ber.  22,  1849  (1889).  —  "  Pauksch,  Ber.  17,  767,  2800  (1884). 

—  "  Ladbnbübo,  Ann.  179,  171  (1875).  —  **  A.  W.  Hofmann,  Ber.  6,  715  (1872); 
8,  61  (1875).  —  "  Biedermann  u.  Ledouz,  Ber.  8,  58  (1875).  —  *•  Fbith  n.  Davibs, 
Ber.  24,  8546  (1891).  —  «^  Schäfer,  Ztecbr.  Cbem.  1867,  13.  —  «»  A.  W.  Hof  mann, 


*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  9,  1299  (1876). 
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bezüglich  der  Art  der  chemischen  Umsetzung  im  Organismus  zwar  analog,  indem  sie 

bei  Hunden  in  Orthocarbamidokresol  CHj-CeH,/^    ^C*OH  verwandelt  wird,   übt 

aber  durchaus  keinen  bemerkenswerthen  Einfluss  auf  die  Körperwärme  aus;  ebenso- 
wenig die  Parayerbindung,  welche  im  Organismus  vollständig  zu  Paraacetylamido- 
benzo^säure  CO,H  •  CeH4  •  N H  •  CO  •  CHg  oxydirt  wird.  Dagegen  besitzt  das  M  e  t  a acet- 
toluidid  eine  temperaturherabsetzende  Wirkung,  obwohl  es  zum  grossen  Theil  bei 
Hunden  sowohl  wie  bei  Kaninchen  zu  Metaacetylamidobenzoesäure  oxjdirt  wird,  sich 
also  durchaus  verschieden  von  dem  Acetanilid  verhält  Ein  Zusammenhang  zwischen 
der  antipyretischen  Wirkung  und  dem  Verhalten  im  thierischen  Stoffwechsel  ISsst 
sich  demnach  nicht  nachweisen. 

Tabelle  Nr.  53. 


Fonnel 

Name 

Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

CH,.C,H4.(CH,), 

Dimethyl-Orthotolttidin*"'    .     .    . 

flüssig 

188« 

9t 

„       -Metatoluidin '*^  .... 

>» 

215« 

}1 

„       -Paratoluidin  *■"*•*   .     .    . 

}) 

208« 

(CH,.C,HJ,NH 

Ortho-Ditolylamin»-'-" 

» 

314« 

ti 

Meta-            „         «-8 

91 

820« 

» 

Para-            „         ••7»-"  .... 

76« 

330« 

CH,.CÄ.NH.CeH5 

Phenyl-Orthotoluidin  »•»«    .... 

41« 

307« 

V 

„      -Metatoluidin  *' 

flüssig 

300—305« 

91 

„      -Paratoluidin '•••»<>•"•»*•»  .    . 

87« 

320« 

CH,.C.H4.N:CS 

Ortho-Tolylsenföl"-""     .... 

flüssig 

241« 

1» 

Meta-          „         " 

»1 

244« 

»> 

Para-          „         "" 

+  25« 

246« 

(CH3.CeH4.NH),CS 

Ortho-Ditolylsulfohamstoff "«0-"  . 

156<> 

— 

» 

Meta-                „                 "•»  .    . 

111« 

— 

»> 

Para-                 „                 •*•«*  .    . 

176« 

— 

Citate    zu   der    Tabelle   Nr.  53:    ^  Thomsen,    Ber.  10,    1585   (1877).   — 

*  MoNKET,  Reverdik  u.  Nobltino,  Ber.  U,  2278  (1878).  —  ^  Reinhardt  u.  Staedbl, 
Ber.  le,  29  (1888).  —  *  Würster  u.  Riedel,  Ber.  12,  1796  (1879).  —  *  Hübner, 
TöLLB  u.  Athenstadt,  Ann.  224,  886  (1884).  —  «  Merz  u.  P.  Müller,  Ber.  20,  544 
(1887).  —    '  Oraebe,  Ann.  238,  863  (1887).  —  «  Cosack,  Ber.  13,  1088  (1880).  — 

*  Gm  ARD,  Laire  u.  Ohapoteattt,  Ann.  140,  846  (1866).  —  ^«  Merz  u.  Pascheowezey, 
J.  pr.  [2]  48,  454  (1893>  —  "  Gerber,  Ber.  6,  446  (1873).  —  "  Gtoard  u.  Wilm, 
Jb.  1876,  708.  —  "  Zega  u.  Buch,  J.  pr.  [2]  33,  542  (1886).  —  "  A.  W.  Hopmann, 
Ann.  132,  291  (1864).  —  »»  Buch,  Ber.  17,  2635  (1884).  —  "  Girard,  Ber.  6,  445 
(1873).  —  "  Mainzer,  Ber.  16,  2016  (1883).  —  "  Weith  u.  Landolt,  Ber.  8,  719 
(1875).  —  "  Kay,  Ber.  26,  2852  (1893).  —  •«  Girard,  Ber.  4,  985  (1871).  —  «  Berqer, 
Ber.  12,  1854  (1879).  —  "  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  12,  2301  (1879).  —  "  Dixon,  Joum. 
Soc.  63,  328  (1898).  —  **  Sell,  Ann.  126,  160  (1868).  —  "  Malt,  Jb.  1869,  637. 

Auch  die  Xylidine  (CH3),CßH3-NH3  sind  von  Bedeutung  für  die 
Farbentechnik.  Man  nitrirt  das  »^technische  Xylo?^,  reducirt  das  Ge- 
misch der  so  entstehenden  Nitrozylole  und  erhält  derart  das  », technische 
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Xylidin^S  welches  bisher  ohne  weitere  TrennuDg  in  die  einzelnen  Com^ 
ponenten^  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  und  zur  Gewinnung  des 
Cumidins  (vgl.  unten)  von  den  Farbenfabriken  verarbeitet  wird  In 
diesem  technischen  Xylidin  bildet  das  asymmetrische  Metazylidin: 


CH, 


teH. 


stets  den  weitaus  vorherrschenden  Bestandtheil;  durch  Erystallisation 
seiner  Salze  bezw.  der  Acetylverbindung  lässt  es  sich  sehr  leicht  daraus 
in  reinem  Zustand  isoliren;  es  ist  daher  das  am  leichtesten  zugängliche 
Xylidin.  Schwieriger  schon  ist  die  Reingewinnung  des  Paraxylidins 
aus  technischem  Xylidin  und  recht  mühsam  die  Isolirung  des  benach- 
barten Orthoxylidins^  von  dem  nur  geringe  Mengen  im  Handels- 
zylidin  enthalten  sind, 

Diebeiden  Orthoxylidine  erhält  man  ans  reinem  Orthoxylol  durch  Nitriren 
und  Reduciren;.  das  symmetrische  Metaxylidin  endlich  gewinnt  man  aus  dem 
asymmetrischen  Metaxy lidin  unter  Benatzung  folgender  Zwischenstufen: 


-CH, 


NO,- 


NHCOCH, 


-CH, 
NHCO-CH, 


NO,- 


NO,- 


NH,- 


■CH, 


der  Weg  ist  vollkommen  analog  der  Umwandlung  von  Paratolnidin  in  Metatoluidin, 
vgl.  S.  155— 1Ö6,  225. 

Unter  den  Monaminen,  welche  sich  von  Trimethylbenzolen  ableiten, 
ist  das  feste  Pseadocumldln: 


CH, 
r^^CH, 


NH, 


CH, 


von  praktischer  Bedeutung  und  leicht  in  reinem  Znstand  zugänglich. 
Man  gewinnt  im  Grossen  aus  technischem  Xylidin  durch  Elrhitzen  mit 


^  Vgl.  die  Patente  in  FribdlIhdbb's  Fortschritten  der  Theerfarbenfabrikation 
1877— 1S87  (Berlin  1888),  S.  19. 
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Kethylalkohol  und  Salzsäure  auf  280<^  (ygl.  S.  219—220)  ein  Gemiech 
TOD  Basen,  aus  dem  sich  das  obige  Pseudocuxnidin  leicht  isoliren  l&sst^. 
Es  verdankt  seine  Entstehung  der  Methylirung  des  im  technischen  Xylo) 
Torkommenden  Paraxylidins;  es  dient  zur  Herstellung  Ton  Azofarbstoffen. 
Die  höheren  Homologen  des  Anilins  besitzen  einstweilen  kein  prak- 
tisches Interesse;  über  ihre  Eigenschaften  vgl.  die  Tabelle  Nr.  52  auf 
S.  223. 


Sechzehntes  Kapitel. 

Mebrwertbige  Amine,  deren  Amidgruppen  aromatisch 

gebunden  sind. 


L  Zweiwerthlge  Amine  mit  zwei  primären  Amidgruppen 

oder  zweifacli  primäre  Diamine. 

Die  Verbindungen,  welche  in  den  Benzolkem  zwei  primäre  Amid- 
gruppen eingeführt  enthalten,  können  aus  den  entsprechenden  Dinitro» 
kohlenwasserstofiFen  oder  aus  den  Nitroderiraten  der  Monamine  durch 
Beduction  gewonnen  werden: 

CeH,(NO,),  +  12H        «  CeH/NH,!,  +  4H,0 
C,H,(NH,XNO,)  +  6H  =  CeH^CNH.),  +  2H,0. 

Es  ist  dies  der  Weg,  den  man  gewöhnlich  zu  ihrer  Darstellung  benutzt; 
als  Reductionsmittel  verwendet  man  zweckmässig  im  Laboratorium  das 
Gemisch  von  Zinn  bezw.  Zinnchlorür  mit  Salzsäure. 

Für  die  Darstellung  gewisser  Diamine  geht  man  von  Amidoazo- 
Verbindungen  aus,  die  bei  der  Reduction  ein  Gemisch  von  Monamin 
und  Diamin  liefern,  z.  B. : 


NH,-(  )-N:N- 


Andere  Bildungsweisen  —  z.  B.  die  Abspaltung  von  Kohlensäure 
aus  Diamidocarbonsäuren  oder  der  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Amid 
in  zweiwerthigen  Phenolen  —  haben  für  die  Darstellung  der  Diamine 
geringere  praktische  Bedeutung. 

Die  Diamine  sind  feste,  farblose,  krystallisirbare,  meist  auch  un- 
zersetzt  destillirbare  Substanzen;  sie  werden  besonders  aus  Benzol  meist 
gut  krystallisirt  eihalten;  im  Gegensatz  zu  den  in  Wasser  wenig  lös* 
liehen  Monaminen  sind  sie  schon  in  kaltem  Wasser  meist  beträchtlich 


*  Vgl.  das  Patent  Nr.  22  265  in  FbjsdlXhsbb'b  Fortschritten  der  Theerfarben- 
fabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  20. 
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löslich;  beim  Auflösen  in  Wasser  geratfaen  sie  häufig  in  lebhafte  Rotation \ 
Mit  zwei  Aeq.  Säure  treten  sie  zu  krystallisirbaren  Salzen^  wie  GqH^(NH^),. 
2 HCl,  zusammen.  Gegen  oxydirende  Einflüsse  sind  sie  sehr  empfindlich; 
daher  sind  ihre  Losungen  an  der  Luft  und  am  Licht  auch  sehr  yer* 
änderlich  und  färben  sich  rasch,  während  die  festen  Basen  und  Salze 
im  reinen  und  trockenen  Zustand  meist  gut  aufbewahrt  werden 
können. 

Ihr  chemisches  Verhalten  wird  sehr  wesentlich  durch  die  gegen- 
seitige Stellung  der  beiden  Amidgruppen  beeinflusst;  es  giebt  gewisse 
typische  Beactionen,  die  für  Ortho-  bezw.  Meta-  oder  Para- Diamine 
charakteristisch  sind.  Die  ganze  Gruppe  der  primären  Diamine  wird 
daher  zweckmässig  in  diese  drei  Untergruppen  eingetheilt 

A.    Orthodiamine. 

Für  die  Orthodiamine  ist  charakteristisch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sie  in  zahlreichen  Beactionen  Derivate  liefern,  die  an  den 
Benzolkem  ein  zweites  stickstoffhaltiges  Ringsystem  angelagert  enthalten. 
Auf  die  allgemeine  Bedeutung  dieser  ,,Orthocondensationen<<,  deren 
Eenntniss  auch  in  der  letzten  Zeit  noch  vielfach  erweitert  ist^  und  die 
man  in  ähnlicher  Weise  bei  den  Orthoamidophenolen  und  Orthoamido^ 
thiophenolen  (s.  dort]  beobachtet,  hat  namentlich  Ladenbübo'  aufmerk- 
sam gemacht. 

Aus  der  grossen  Beihe  derartiger  Vorgänge  sei  zunächst  die  Ein- 
wirkung der  organischen  Säuren  auf  Orthodiamine  (Hobbeckeb,  Hübneb) 
hervorgehoben;  sie  lässt  im  Sinne  der  Gleichung: 


+  OH-COCHg  «  2H,0  + 


sauerstofffreie  Körper  von  ausgeprägt  basischem  Charakter  entstehen^ 
die  daher  den  Namen  ^^Anhydrobasen'^  erhalten  haben  und  in  die 
Gruppe  der  Lnidazole  (s.  dort)  hineingeborend  Man  erkennt  leicht, 
wie  wesentlich  sich  diese  Beaction  von  der  Einwirkung  der  Säuren  auf 
Monamine  (vgl  S.  186)  und  auf  Diamine  anderer  Stellung: 

/NH,  /NH.COCH, 

C,H4<  +  20H.C0.CH,>  2H,0  +  Q^^/ 

\NH,  ^NHCOCH, 

unterscheidet;  denn  im  letzteren  Falle  sind  die  Beactionsprodukte  sauer^ 
stoffhaltig  und  von  indifferenter  Natur.  Wenn  man  daher  ein  Ortho- 
diamin  mit  wasserfreier  Ameisensäure  oder  Essigsäure  einige  Stunden 
kocht,  darauf  die  Mischung  in  Wasser  giesst,  so  bleibt  das  Reactions- 


>  Gattbbkann,  Ber.  16,  1484  (1885).  *  Vgl.  Ber.  9,  1524  (1876). 

'  Vgl.  BüBNBB,  Ann.  208,  278  (1881). 
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Condensationsreaciionen  der  Orthodiamine, 


Produkt  als  Base  in  der  überschüssigen  wässerigen  Säure  gelöst  und 
fällt  erst  auf  Zusatz  von  Alkali  aus;  macht  man  denselben  Versuch  mit 
einem  Monamin  bezw.  Meta-  oder  Paradiamin,  so  fällt  das  Acylderivat 
in  der  Regel  schon  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  aus  oder  kann 
derselben  durch  Aether  entzogen  werden. 

Anders  als  die  Hydrate  der  Fettoftureu  wirken  ihre  Anhydride'  auf  Ortho- 
diamine;  man  erhält  in  diesem  Falle  die  Diacylderivate,  wie  CeH4(NH*C0*CH,)t, 
die  aber  leicht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  1  Mol. 
Säurehydrat  in  die  Anhydrobasen  übergeben. 

Nicht  weniger  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Orthodiamine 
gegen  salpetrige  Säure  ^: 


r-NH, 


+  OH. NO  = 


.-NH 


N  +  2H,0; 


es  entstehen  die  Azimide  (Ladenbübg)  —  farblose,  äusserst  beständige 
Substanzen,  welche  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  Erhit/en  auf 
hohe  Temperaturen  ohne  Zersetzung  vertragen  und  demnach  durchaus 
verschiedenartig  von  den  leicht  veränderlichen  Diazoverbindungen  sind, 
die  aus  den  Monaminen  und  unter  gewissen  Bedingungen  auch  aus  den 
Meta-  und  Paradiaminen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ge- 
bildet werden. 

Eigenthümlich  verläuft  femer  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Orthodiamine': 


1-NH« 
-NH, 


+  2CH0.R  = 


+  2H,0; 


CH,.R 

die  Produkte  dieser  von  Ladenbubo  entdeckten  Reaction  —  die  sogenannten  ,,  Alde- 
hydine" —  sind  ihrer  Constitution  nach  von  Hinsbebq  als  Alkylderivate  der 
Anhydrobasen  aufgeklärt;  im  Gegensatz  2U  den  —  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  analog  gebildeten  —  Aldehydderivaten  der  Monamine,  Meta-  und  Para- 
Diamine  sind  sie  stark  basischer  Natur  und  werden  durch  Rochen  mit  verdünnten 
Säuren  nicht  gespalten.  Auch  bilden  sich  ihre  Chlorhydrate  aus  den  Chlorhydraten 
der  Orthodiamine  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  unter  Abspaltung  von  Salz- 
säure, z.  B.: 

C7  H^^      pC  •  C^Hs 
CyHaCNH, .  HCl),  +  2  CHO .  G^H^  «  ^N^  .  HCl  +  2  H,0  +  HCl ; 

\CH,.CeH5 

man  kann  daher  die  Chlorhydrate  der  Orthodiamine  von  dei^jenigen  der  Meta-  und 
Paradiamin e  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  —  mit  einigen  Tropfen  Benzaldehyd 


^  BiSTRZTCKi  u.  Habtmank,  Ber.  23,  1045,  1049  (1890).  —  Bibtbztcki  u.  Ulpfbbs^ 
Ber.  23,  1876  (1892);  26,  1991  (1892). 

•  Ladenbübg,  Ber.  9,  219  (1876);  17,  147  (1884). 

'  Ladenbübg,  Ber.  11,  590,  600,  1648  (1878).  —  Hinsbebo,  Ber.  19,  2025  (1886); 
20,  1585  (1887).  —  0.  Fmcheb  u.  Wbbszinski,  Ber.  26,  2711  (1892).  —  Hinsbebo  u. 
Funcke,  Ber.  26,  8092  (1898);  27,  2187  (1894). 
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übergössen  und  einige  Minuten  auf  110^120^  erwärmt  —  deutlich  SaLEsäore  ent- 
wickeln'. Die  Entstehung  der  Aldehydine  ist  yermuthlich  derart  zu  deuten,  dass 
zunächst  ein  echtes  Aldehydderivat  entsteht,  welches  darauf  durch  Verschiebung 
eines  Wasserstoffatoms  sich  umlagert: 

Y><=CH.B  _^  VV.E 

Ln=ch.e  ^ifW ' 

in  der  That  hat  man  bei  Anwendung  von  p-Nitrobenzaldehyd  ein  solches  Zwischen- 
produkt isoliren  können. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Meta-  und  Para-Diamine  vgl.  die 
Originalliteratur*. 

Endlich  ist  Ton  grosser  Wichtigkeit  die  Eeaction  der  Orthodiamine 
mit  1.2-Diketonen  (Hiksbebo): 


NH,      CO— 
-NH, 


+  I         =  2H,0  + 
CO- 


diese  Reaction',  welche  za  Verbindungen  der  Chinoxalin-  bezw.  Azin- 
gnippe  führt,  verlauft  äusserst  glatt  und  kann  daher  yortrefflich  zur 
Gharakterisirung  der  Orthodiamine  benutzt  werden;  als  Orthodiketon 
wendet  man  am  bequemsten  das  Phenanthrenchinon  an.  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  eines  Orthodiamins  mit  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  Phenanthrenchinon  auf,  so  scheidet  sich  sofort  das  ent- 
sprechende „Phenanthrazin''  ab;  die  derart  entstehenden  Azine  können 
durch  Schmelzpunkt  und  Analyse  identiöcirt,  ferner  daran  erkannt 
werden,  dass  sie  sich  beim  Befeuchten  mit  concentrirter  Salzsäure  tief- 
roth  färben. 

Auf  die  übrigen  zahlreichen  Condensationsreactionen^  —  mit  Keton- 
alkoholen,  Zuckerarten,  seleniger  Säure,  Bhodanammonium,  Thiophos- 
gen  etc.  —  sei  nur  hingewiesen. 

Die  Produkte  aller  dieser  Condensationsreactionen  enthalten  in 
ihrem  Molecül  ein  stickstoffhaltiges  Ringsystem  und  werden  daher  erst 
bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  (drittes  Buch)  näher  geschildert 
werden. 


^  Vgl.  hierzu:  Lellmann,  Ann.  228,  249,  253  (1885). 

*  Schiff  u.  Vanni,  Ann.  253,  S19  (1889).  —  Labsar-Cohk,  Ber.  22,  2724  (1891). 
—  V.  MuLER,  Gerdbissen  u.  NiEBERLANnBR,  Ber.  24,  1729  (1891).  —  H.  Sobiff,  Ber. 
24,  2127  (1891). 

*  Ann.  237,  S27,  342  (1886). 

*  Vgl.:  Lellmakn,  Ann.  221, 1  (1883);  228,  248  (1885).  —  Lellhakn  u.  Würthner, 
Ann.  228,  199  (1885).  —  Sanbmster,  Ber.  19,  2650  (1886).  —  Gtbiesb  u.  Narrow, 
Ber.  20,  281,  2205,  8111  (1887).  —  Hdisberg,  Ber.  20,  495  (1887);  22,  862  (1889); 
27,  2178  (1894).  —  Billeter  u.  Steiker,  Ber.  20,  229  (1887).  —  Aütekrieth  u. 
Hihsbero,  Ber.  26,  604  (1892).  —  0.  Fischer  u.  Harris,  Ber.  26,  192  (1898). 
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0rCli#pheojl6ii4iaiiiiii  ^  C,H^NH«)k  (l^-Diaminthbenxen)  —  dM  einf«ehBte 
Orthodufflin  ~  kann  durch  Redactioii  von  Orthonitnuiilüi  (S.  214— 215)  oder  Ortho- 
dinitrobenzol  (S.  158)  gewonnen  werden,  ist  aber  wegen  der  schweren  Zugänglich- 
keit  dieser  Ansgangsmaterialien  nicht  leicht  erhftitlich.  Es  schieest  aas  Chloroform 
in  farblosen,  glänzenden  Krjstallen  an,  schmilzt  bei  102— 108^  siedet  bei  252®  und 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  nnd  Chloroform  sehr  leicht  löslich. 
Sehr  charakteristisch  and  interessant  ist  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid;  versetzt 
man  eine  erwärmte,  ziemlich  gesättigte  Lösung  des  ealzsauren  o-Phenylendiamins 
mit  Eisenchloridlösung,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  lange  rubinrothe  Nadeln 
a2»,  welche  das  aalzsaoie  Sab  eines  Diamidophenazina  darstellen: 

C,H  /  +  CeH4<:  -  6H  =  CeH/  |  >CA(NH,), 

^NH,  \nH,  ^N'^ 

Diamidophenazin. 

Bei  der  Oxydation  mit  Natriumsuperozyd  in  alkalischer  Lösung  liefert  es  in  geringer 
Ausbeute  Orthonitranilin  (analog  verhalten  sich  Meta-  und  Paraphenylendiamin). 

m-p-Tolajlendiamln*  CHt<C«H,(NH,)t  (l'Meihyl'3.4'Diaminoben%en)  ist  das 
am  leichtesten  zugängliche  Orthodiamin;  man  gewinnt  es  durch  Reduction  des 
m-Nitro-p-Toluidins  (Darstellung  desselben  vgl.  S.  155 — 156,  158—159;  es  schmilzt 
bei  88 '5®,  siedet  bei  265*  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

B.  Meta-  und  Paradiamine. 

Von  den  Orthodiaminen  unterscheiden  sich,  wie  bereits  im  vorigen 
Abschnitt  mehrfach  betont  wurde^  die  Meta-  und  Paradiamine  durch 
ihre  Unfähigkeit  zur  BQdnng  von  Anhydrobasen,  Azimiden,  Aldehydinen, 
Azinen  etc. 

Sie  sind  dagegen  ihrerseits  wieder  durch  besondere  B.eactionen  aus- 
gezeichnet. 

So  ist  für  Metadlamlne  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure 
charakteristisch.  Zwar  können  Meta-  und  Para- Diamine  bei  Gegenwart 
von  sehr  viel  Salzsäure  in  normaler  Weise  zu  Tetrazoverbindungen,  wie 
C0H^(N:N*C1],,  diazotirt  werden,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  das  Diamin 
stets  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  zusammen- 
trifft ^  Anders  aber  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  zu  der  neutralen 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  eines  Metadiamins  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit  zugiebt:   es  entstehen  braune  Farbstoffe  aus   der  Gruppe 

'  Gbibss,  J.  pr.  [2]  3,  148  (1871).  Ber.  6,  201  (1872).  —  Zinokb  u.  Sintenis, 
Ben  6,  128  (1873).  —  Salkowbky,  Ann.  173,  58  (1874).  —  V.  Meter  n.  Wübstbb, 
Ann.  171,  68  (1874).  —  Bikneu.  Zinoks,  Ber.  7,  1874  (1874).  —  Hübner,  Ann.  209, 
860  (1881).  —  WiEsiMOBB,  Ann.  224,  853  (1884).  —  Samdhbteb,  Ber.  19,  2658  (1886). 
—  0.  FiscHEB  u.  Hepp,  Ber.  22,  355  (1889);  23,  841  (1890).  —  Kehbhanii,  Ber.  22, 
1983  (1889).  —  NiETZKi,  Ber.  22,  8039  (1889).  —  Gücci,  Ber.  26  o,  943  (1892).  — 
0.  Fisobeb  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1898).  -—  Bebdio,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  13, 
815  (lb94). 

'  Bbilstbin  u.  Kuhlbebg,  Ann.  166,  351  (1871). 

>  Gbibss,  Ber.  19,  317  (1886). 
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der  Amidoazokörper\  die  darch  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  des 
Diamins  entstehen  (ygl.  S.  266  unter  Triamidoazobenzol).  In  Folge 
dieser  Beaction  färbt  sich  eine  Lösung  tou  m-Phenylendiamin  in  yer* 
dünnter  Schwefelsäure  schon  auf  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  von  sal- 
petriger Säure  intensiv  gelb  und  kann  als  äusserst  empfindliches  Seagens 
auf  salpetrige  Säure  benutzt  werden^. 

Metadiamine  sind  femer  dadurch  ausgezeichnet»  dass  sie  mit  Diazo- 
yerbindungen  sich  zu  Azofarbstoffen  —  ^^Chrysoidinen"  —  combiniren 
(Näheres  vgl.  S.  259,  265),  z.  B.: 

CeHß .  N :  N .  Cl  +  CeH^CNH,),  =  HCl  +  CeHg  •  N :  N  •  CeHa(NH,),. 

Metaphenjlendlamin'  GeU4(NH,)^  (LS-DiammO'beiwm)  ist  darch  Reductlon  des 
gewöhnlichen  Dinitrobenzols  (S.  158)  leicht  gewinnbar,  wird  auch  auf  diesem  Wege 
technisch  hexgestellt  und  aar  Darstellong  von  Chrysol'din  (S.  265)  und  Bismarckbraun 
(S.  26«)  verwendet.    Es  schmilzt  bei  61— 62^  siedet  bei  287  ^ 

o-p-Toluyleiidiamin«  CH,  •  CeH,(NH,),  (l'Mßthylr2.4'lJiaminO'bmMn)  --  durah 
Beduction  des  entsprechenden  Dinitrotoluols  leicht  erhältlich  —  schmilzt  bei  99  ^ 
siedet  bei  288 — 285^;  es  findet  zu  ähnlichen  Zwecken,  wie  m-Phenylendiamin,  einige 
technische  Anwendung. 

Paradlamlne  unterscheiden  sich  von  den  Ortho-  und  Metadiaminen 
durch  die  Fähigkeit,  bei  der  Oxydation  ^  —  z.B.  mit  Chromsäuregemisch 
—  Chinone  zu  liefern,  welche  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  an 
ihrem  stechenden  Geruch  erkennbar  sind,  z.  B.: 

0 


V 

Es  giebt  ferner  Farbenreactionen,  welche  flir  die  Paradiamine 
charakteristisch  sind.  So  liefern  sie,  in  verdünnter  saurer  Losung  mit 
Schwefelwasserstoff   und    Eisenchlorid    behandelt,    violette   resp.   blaue, 


*  GsiBss  u.  Caro,  Ztschr.  Chem.  1867,  278.  —  Ladenbubg,  Ber.  9,  222  (1876). 
'  Gribss,  Ber.  11,  624  (1878).  —  Pbeussb  u.  Tibmann,  ehenda,  627.  —  Williams, 

Ber.  14,  1015  (1881). 

*  A.  W.  HoFMAKN.  Jb.  1861,  512.  Compt  rend.  66,  992  (1868).  —  Ge^de- 
MAim,  Ztschr.  Chem.  1866,  51.  —  Hollemank,  ebenda,  557.  —  Zincke  u.  Sintbnis, 
Ber.  6,  792  (1872).  —  Wübsteb,  Ber.  7,  150  (1874).  —  Wubsteb  u.  AubHul,  Ber.  7, 
213  (1874).  —  Gücci,  Ber.  17,  2656  (1884);  21c,  521  (1888).  —  Setbwetz,  Compt, 
rend.  109,  814  (1889).  —  Dbnig£s,  Bull.  [8]  6,  298  (1891).  —  Cazemedvb,  ebenda, 
855.  —  0.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26,  8084  (1898).  —  Bredig,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  13,  315  (1894). 

^  A.  W.  HoFMAKN,  Jb.  1861,  513.  —  Beilstbin  u.  KuHi.BERa,  Ann.  158,  850 
(1871).  —  Hell  u.  Schoop,  Ber.  12,  728  (1879).  —  O.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26, 
8084  (1893).  —  H.  Sohivf,  Ber.  26Bef.,  322  (1893). 

>  Vgl.  Meldola  u.  Evaks,  Ber.  24  c,  724  (1891). 
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Bchwefelhaltige  Farbstoffe^  (vgl  LAUTH'sches  Violett,  Methylenblau). 
Charakteristische  Farbstoffe  entstehen  femer  bei  der  gemeinschaftlichen 
Oxydation  von  Paradiaminen  mit  gewissen  Monaminen  (^gl.  Indamine, 
Safranine).  Diese  Beactionen  können  indess  durch  die  Anwesenheit 
zahlreicher  Seitenketten  im  Molecül  des  Diamins  modificirt  werden '. 

In  der  Technik  werden  primäre  Paradiamine  zwar  nicht  als  solche 
isolirt,  wohl  aber  vorübergehend  im  Gemisch  mit  anderen  Aminen  durch 
Reduction  von  Amidoazoverbindungen  (vgl.  S.  228)  dargestellt;  sie  dienen 
in  Form  solcher  Gemische  als  wichtige  Zwischenprodukte  für  die  Dar- 
stellung der  Safraninfarbstoffe  (s.  dort). 

ParapheDylendiamin'  CeH^CNH,)^  (lADiamino-bmxm)  —  durch  Redaction 
von  p-NitraDÜin  oder  von  Amidoazobenzol  leicht  erhältlich  —  krystallisirt  aus  Benzol 
in  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  140^,  siedet  bei  267^  und  \tt  in  kochendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Sein  Monacety Ideri vat*  CeH^CNHjXNH  CO-CH,) 
(p-Amidoacetanilid)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen  langen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  162^;  sein  Diacetylderivat*  CeH4(NH.C0-CH3\,  bildet  qua- 
dratische Octa^der,  schmilzt  oberhalb  295®  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln ausser  Eisessig  sehr  schwer  löslich. 

Paratoluylendfamin^^  CH,  •  CeH,(NH,),  (hMeihyl-2.5-D%amino-hmxen)  —  Bil- 
dung aus  o-Amidoazotoluol  s.  S.  228  —  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  rosetten- 
artig gruppirten  Tafeln,  schmilzt  bei  64®,  siedet  bei  273 — 274®,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Benzol. 

II.  Zwelwerthlge  Amine  mit  secundären  und  tertiSren 

Stickstoffatomen. 

In  analoger  Weise,  wie  sich  vom  Anilin  das  Methyl-,  Dimethyl- 
anilin,  Diphenylamin  etc.  ableiten,  können  durch  Eintritt  von  Kohlen- 
wasserstoffresten in  die  Amidgnippen  der  Diamine  secundäre  und  tertiäre 
Basen  entstehen.  Der  Hervorhebung  werth  sind  einige  Basen,  welche 
noch  eine  primäre  Amidgruppe  enthalten,  während  in  die  zweite  Amid- 
gruppe  Reste  eingeführt  sind. 

»  Vgl.  Lauth,  Compt.  rend.  82,  1442  (1876). 

*  Vgl.  Bambebqer,  Ber.  24,  1646  (1891). 

'  A.  W.  Hofmann,  Compt.  rend.  56,  992  (186S).  —  Martiüs  u.  Gbiess,  Ztschr. 
Chem.  1866,  136.  -—  Gbibss,  Ber.  6,  201  (1872).  —  Kinne  u.  Zinoke,  Ber.  7,  871 
(1874).  —  Biedermann  u.  Ledoüx,  Ber.  7,  1531  (1874).  -—  Nietzri,  Ber.  11,  1098 
(1878).  —  Krause,  Ber.  12,  47  (1879>  —  Ladenburq,  Ber.  17,  149  (1884).  —  Vignom, 
Bull.  50,  152  (1888).  —  Bandrowsky,  Monatsh.  10,  123  (1889).  Ber.  27,  480  (1894), 

—  NoETZBL  u.  Co.,  Griesheim,  Ber.  24c,  849  (1891).  —  Gücci,  Ber.  25o,  948  (1892). 

—  0.  Fischer  u.  Trost,  Ber.  26,  3084  (1893).  —  Bredio,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
13,  315  (1894). 

*  NiBTZKi,  Ber.  17,  843  (1884).  —  H.  Schipp  u.  Ostroqovich,  Ber.  27,  398  (1894). 
^  Biedermann  u.  Ledoüx,  Ber.  7,  1531  (1874). 

*  Beilstein  u.  Kühlberg,  Ann.  158,  852  (1871).  —  Nibtzki,  Ber.  10,  882,  1157 
(1877);  12,  2236  (1879>  —  Ladenburo,  Ber.  U,  1652  (1878). 
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Pamamidodimethylaiiiliii^  NH2C0H^<N(CH,),  (Dimethylpara- 
phenyleiidiamiD,  l'Amino-4'DimeihylaminO'benzen)  —  yon  Sohbaübb 
zuerst  dargestellt  —  ist  als  Zwischenprodukt  der  Methylenblaudarstellung 
(vgl.  dort)  eine  für  die  Farbentechnik  höchst  wichtige  Base.  Sie  wird 
in  der  Technik  durch  Reduction  des  J^itrosodimethylanilins  (S.  213)  ge- 
wonnen, aber  nicht  isolirt,  sondern  in  Lösung  gleich  weiter  verarbeitet; 
im  Laboratorium  kann  sie  auch  zweckmässig  durch  Reduction  des  Azo- 
farbstoffs  ^^elianthin''  (vgl.  S.  265]  dargestellt  werden: 

Amidodimethylanilin  schmilzt  bei  41^  und  siedet  bei  257^;  es  krystalli- 
sirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroln  in  farblosen,  asbest- 
ähnlichen, langen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  haltbar  sind;  in  nicht 
ganz  reinem  Zustand  aber  bleibt  es  leicht  flüssig  und  färbt  sich  rasch 
an  der  Luft;  es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Benzol  sehr  leicht 
löslich.  Seine  Lösungen  werden  durch  verdünnte  Oxydationsmittel 
prächtig  roth  gefärbt.  Versetzt  man  die  saure  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Eisenchloridy  so  entsteht  eine  prachtvolle  Blaufärbung; 
diese  Erscheinung  —  die  ,,Methylenblaureaction''  —  kann  auch  als 
höchst  empfindliche  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff  benutzt  werden. 
Amidodimethylanilin  wird  durch  Chromsäuregemisch  zu  Chinon  oxydirt; 
durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  Chlorwasserstoffstrom  auf  180^ 
wird  es  unter  Bildung  von  Paraphenylendiamin  entmethylirt.  Es  kann 
als  photographischer  Entwickeier  benutzt  werden*. 

Ueber  Amldodlalkjlorthotolnidine  CH,CeH,(NH,)NR,  (l-Methyl-3'Ämino- 
6'DialkylamtnO'benxene)  vgl.  die  OriginalJiteratur'. 

Von  Interesse  sind  ferner  einige  primär-secundäre  Diamine,  welche 
einen  aromatischen  Rest  in  eine  Amidgnippe  eingeführt  enthalten^  näm- 
lich das  Ortho-  und  Paraamidodiphenylamin: 

NH.CeHs  NHCeH. 

-NH, 


NH, 


und  andere  Basen,  welche  als  ihre  Substitutionsprodukte  aufgefasst  werden 
können. 

Zu  derartigen  Basen  kann  man  z.  B.  gelangen,    indem   man   die 


*  ScHBAUBE,  Her.  8,  619  (1875).  ~  Merz,  Weith  u.  Weber,  Ber.  10,  762  (1877). 
—  Wurster,  Ber.  12,  522,  2071  (1879).  —  Wurster  n.  Sendtner,  Ber.  12,  180S 
(1879).  —  E.  Fischer,  Ber.  16,  22S4  (188S).  •—  Möhlau,  Ber.  19,  2011  (1886). 

*  Vgl  Hauff,  Chem.  Industrie  16,  464  (1893). 

'  Weinberg,  Ber.  25,  1610  (1892);  26,  307  (1893).  —  Berkthsen,  Ber.  26, 
8128,  8366  (1892);  26,  992  (1893). 
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IVirnär-secundäre  Ämin^ 


entsprechenden  Nitroderivate  secundärer  Amine  entweder  durch  directe 
NitriruDg: 

NO, 


CH, 


N-< 


COCgHe 


^-CH,  -►  CH, 


>— N 


CO- 


I 


CA 


CH, 


^-NH 


NO, 


_>^- 


oder  durch  Einwirkung  von  Halogennitroyerbindungen  auf  primäre  Amine: 


CiH^NH,  +  B 


»  HBr  +  CH^NH 


-O 


NO, 


I 
NO, 


herstellt  und  diese  Nitroverbindungen  reducirt;  man  erhalt  sie  femer 
durch  Reduction  der  Nitrosoverbindungen,  die  aus  Nitrosaminen  durch 
die  FisoHsn-Hspp^sche  Umlagerung  entstehen  (vgl.  S.  183,  213): 


NH 


I 
N-NO 

I 


NH 


NH; 


NO 


NH, 


auch  kann  man  zu  ihrer  Gewinnung  Azokörper,  wie  GqH^^NH.C^H^'N: 
N-C^Hg,  durch  Reduction  spalten.  Besonders  bemerkenswerth  ist  ihre 
Bildung  durch  die  „Semidinumlagerung^^  der  Hydrazoverbindungen 
(Näheres  vgl  S.  274): 


CH, 


>-NH— NH— 


CH,- 


-CH, 


Semidine.  287 


CH..(X).NH 


■>-      CH,.CO.NH-(  )-NH-(  >-NH,; 


die  derart  entstehenden  Basen  werden  als  ^»Semidine"  bezeichnete 

Die  Basen  von  der  Art  des  Orthoamidodiphenylamins^  —  Ortho- 
semidine  —  sind  analog  den  zweifach  primären  Orthodiaminen  zu  den- 
jenigen Orthocondensationen  (vgl.  S.  229 — 231)  befähigt,  für  deren  Zu- 
standekommen die  Gegenwart  von  drei  an  Stickstoff  gebundenen  Wasser- 
stoffatomen ausreicht.  So  liefern  sie  mit  salpetriger  Säure  Azimide^ 
mit  organischen  Säurehydraten  basische  Anhydroverbindungen ;  mit 
Schwefelkohlenstoff  reagiren  sie  unter  Bildung  von  alkalilöslichen  Ver- 
bindungen, die  wohl  als  Anhydroverbindangen  der  Thiokohlensäure  auf- 
zufassen sind: 

CeH^<  +  CS,  «  C.hZ    >C.SH  +  H,S 

und  sich  von  den  gewöhnlichen  Sulfohamstoffen  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  weder  von  alkalischer  Bleilösung  noch  von  Quecksilberoxyd 
in  alkoholischer  Lösung  eiitschwefelt  werden.  Dagegen  können  offen- 
bar Aldehyde  und  Diketone  auf  derartige  Basen  nicht  ganz  in  der 
S.  230 — 231  für  zweifach  primäre  Diamine  geschilderten  Weise  ein- 
wirken. Die  Keaction  zwischen  Aldehyden  und  Orthosemidinen  verläuft 
zunächst  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von  gelb  bis  roth  gefärbten 
Verbindungen,  die  vielleicht  als  Dihydroimidazole  anzusprechen  sind: 

+  CHO  R,  -  H,0  +  ^;;>GH.Bj 

-NH.  J— NH^ 

und  durch  Oxydation  sehr  leicht  —  häufig  schon  beim  ümkrystaüisiren 
—  in  die  farblosen  Säureanhydroderivate  übergehen: 


1.2-Diketone  und  Orthosemidine  reagiren  aufeinander  sehr   leicht  und 


*  Vgl.  P.  Jacobson,  Ber.  26,  700  (1893). 

*  Vgl  namentlich:  0.  Fischib  n.  Sodeb,  Ber.  23,  8798  (1890).  ^  O.  Fisches, 
Her.  26,  2826  (1892);  26,  187  (1893).  —  0.  N.  Wrrr,  Ber.  20,  1183  (1887);  24, 
1511  (1891).  —  Kbhbxanv  «.  Mbssdiosb,  Ber.  24,  1289,  1799  (1891).  —  0.  Fucns 
n.  HoLKB,  Ber.  26,  878  (1893).  ~-  0.  Fiwmsa  u.  Jova8>  Ber.  27,  2780,  2782  (1894). 
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Ortho-  und  Para-Amidodiphenylamin, 


glatt  unter  BilduDg  der  durch  starke  Basicität  und  durch  Fluorescenz 
ausgezeichneten  Azoniumbasen,  z.  B.: 


NHR 


GOCH 


+  1 


6"6 


GOCH, 


6  "6 


'C  •  GqHs 


+  H40. 


Endlich  sei  erwähnt,  dass  Orthosemidine  beim  Destilliren  mit  Bleioxyd 
zu  Azinen  oxydirt  werden: 


H 


-   4H   = 


Die  Basen  von  der  Art  des  Paraamidodiphenylamins  (Para- 
semidine]  liefern  durch  kräftige  Oxydation  —  analog  den  zweifach 
primären  Paradiaminen,  aber  unter  Abspaltung  des  einen  aromatischen 
Restes  —  Chinone  (ygl.  S.  233). 

Orthoamido  -  Dfphenylainin ^  GoH5*NH-G5H4*NHi  (2- Amido-diphenyl- 
amin,  Phenjl-Orthophenjlendiainia)  entsteht  ia  kleiner  Menge  bei  der  Um- 
lagerung  des  Hydrazobenzols  mit  Ghlorwasserstoff  in  BenzoUSsang,  schmilzt  bei 
79-80«.  —  Orthoamido-phenyltolylamftt*  GeHj.NH.GaH.CCH^XNH,)  (2-Amido- 
ö-Methyldiphenjlamin,  Phenyltoluylendiamin)  —  Schmelzpunkt  87 — 88®  — 
entsteht  durch  die  Orthosemidinumlagerung  aus  p-Methyl-hydrazobenzol'  G^Hs'NH* 
NH .  GeH^CGH,),  Orthoamldo-ditolylamin«  GH,  •  GeH*  •  NH  •  GeH,(GH,XNH,)(2  -  Am  i  do  - 
4'.5-Dimethyl-diphen7lamin,  p-Tolyltoluylendiamin)  —  Schmelzpunkt  107® 
—  aus  p-Hydrazotoluol  GH,.G8H4.NH.NH.GeEC-GH,  (vgl.  S.  236).  —  Ueber  die 
Bezeichnung  der  Substituentenstellung  durch  ZifiPem  vgl.  S.  76. 

Paraaiiiido-Diphenylamiii<^  GgHs-NH-GeH^'NH,  (4-Amido-diphenylamin, 
Phenyl-Paraphenylendiamin)  wird  bequem  aus  Diphenylamin  durch  Nitro- 
siren, Umlagern  und  Reduciren  (vgl.  S.  236)  erhalten;  es  schmilzt  —  aus  LigroTn 
krystallisirt  —  bei  75®,  siedet  bei  etwa  354®  und  liefert  ein  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliches  Sulfat;  von  Bleisuperoxyd  wird  es  in  kalter  ätherischer  Lösung  zu  einer 
indaminartigen  Substanz  Gi,H,oN|  oxydirt,  die  sich  in  Eisessig  mit  blaugrüner 
Farbe  auflöst 


'  ScHÖPFF,  Ber.  23,  1842  (1890).  —  Kbehimann  u.  MsssiKaER,  Ber.  26,  1627, 
1866  (1892).  —  NoELTiwo  u.  A.  Mbyee,' Cöthener  Ghem.-Ztg.  18,  1095  (1894). 

*  Schraube  u.  Roma,  Ber.  26,  581  (1893). 

'  Unveröffentlichte  Versuche  von  P.  Jacobson  u.  Lisohxb. 

*  Melms,  Ber.  3,  554  (1870).  —  A.  Goldschmidt,  Ber.  11,  1626  (1878).  — 
G.  Schultz,  Ber.  17,  472  (1884).  --  TIubeb,  Ber.  25,  1019  (1892).  —  Barsilowsky, 
Ber.  26,  2780  (1893). 

*  NiETZKi  u.  0.  N.  Witt,  Ber.  12,  1401  (1879).  —  Beenthsek  u.  Simon,  Ber.  17, 
2860  (1884).  ~  Hess  u.  Bernthsen,  Ber.  18,  692  (1885).  —  0.  Fischer  o.  Hepp,  Ber. 
20,  2480  (1887).  —  0,  Fischer  u.  Wacker,  Ber.  21,  2614  Anm.  (1888).  —  Ikuta, 
Ann.  243,  280  (1888).  —  Hbucke,  Ann.  255,  188  (1889). 
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PftradUmido-Dlphenylamiii '  NH,.0«H4-NH-CeU4-NH,  (4.4'-Diamido-di- 
phenylamin)  steht  zum  Paraphenylendiamin  in  demselben  Yerhältniss,  wie  Di- 
phenylamin  zum  Anilin.  Es  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Anilinschwarz, 
krystallisirt  aas  heissem  Wasser  in  farblosen  Bl&ttchen,  schmilzt  bei  155  S  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  liefert  ein  schwer  lös- 
lichesSulfat  AlsMonacetylderivat NHj.CeH^.NH.CeH^.NH.CO-CH,  —  Schmelz- 
punkt 178*  —  entsteht  es  durch  Parasemidinumlagerung  aus  dem  Acetylamido- 
hydrazobenzol  CeH5.NH.NH.CeH4.NH. CO- CH,  (vgl.  S.  237). 

Triamido-Triphenylaiiiiii*  N(CeH4'NH4)8  —  ein  primär- tertiäres  Amin,  das 
zum  Phenylendiamin  in  gleichem  Verhältniss  steht  wie  Triphenjlamin  zum  Anilin, 
—  ist  aus  Triphenylamin  durch  Nitriren  und  Beduciren  gewonnen;  es  schmilzt 
bei  2300. 

Zwelfaeb  seeundftre  Diamine  mit  aromatischen  Radicalen^  wie  Di- 
phenyl-phenylendiamine  CeH4(NH.CeH5)8  etc.,  kdnnen  aus  zweiwerthigen  Phe- 
nolen durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart  von  Chlorzink  etc. 
(vgl.  S.  167,  218)  erhalten  werden,  z.  B.: 

CeH4(0H),  +  2NH,.CeHß  =  2H,0  +  CeH4(NH.CeH8),. 

UI.    Drei-,  Tier-  und  fDnfiferthlge  Amine. 

Durch  Eintritt  von  mehr  als  zwei  Amidgruppen  in  den  Benzolkem  entstehen 
Triamine,  Tetramine  und  Pentamine  —  farblose  Basen,  welche  in  Wasser  leicht 
löslich  und  sehr  leicht  oxydirbar  sind. 

Triamidobenzol  CeH8(NH,l^  ist  in  den  drei  theoretisch  möglichen,  isomeren 
Modifikationen  bekannt.  —  1.2.3'Triamtnobenxen*  ist  durch  Destillation  von  Tri- 
amidobenzoSsäure  gewonnen,  ist  krystalliniach,  siedet  nnzersetzt  bei  836°  (corr.), 
reagirt  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  stark  alkalisch  und  reducirt  neutrale  oder 
ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  —  L2,4'Trtaminobenx£n^  wird 
durch  Reduction  von  o-p-Dinitranilin  (S.  215)  oder  von  ChrysoYdin  bezw.  ChrysoXdin- 
sulfosäure  (S.  265)  erhalten,  krystallisirt  aus  Chloroform,  worin  es  schwer  löslich  ist, 
in  farblosen  Blättchen,  siedet  unzersetzt  bei  etwa  840 ^  schmeckt  schwach  bitter; 
sein  Chlorhydrat  CeH9N,.2HCl  fällt  in  Nädelchen  aus,  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich;  versetzt  man  seine  Lösung  mit 
essigsaurem  Natron,  erwärmt  schwach  und  leitet  einen  langsamen  Sauerstoffstrom 
hindurch,  so  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung: 

(CeH^N,),  +  20  =  C„H,,N5  -H  NH,  +  2H,0 

Oxydation   zu   Triam idophenazin  (vgl.  S.  232).  —  1,3.5'Tnaminobenxen*  ist   durch 
Beduction  des  entsprechenden  Trinitrobenzols  —  aber  nur  in  Form  von  Salzen  — 


»  NiETZKi,  Ber.  11,  1098  (1878);  16,  474  (1888).  —  Nibtzki  u.  Witt,  Ber.  12, 
1402  (1879).  —  Hager,  Ber.  18,  2576  (1885).  —  P.  Jacobson  u.  Künz,  Bor.  26,  704 
(1898).  —  KuMz,  Ueber  die  Umlagerungsprodukte  des  Acetylamido-hydrazobenzols  etc. 
(Inaug.-Diss.,  Heidelberg  1898),  S.  lOff. 

>  Hbtdrich,  Ber.  18,  2157  (1885);  19,  759  (1886). 

»  Vgl.:  Calm,  Ber.  16,  2792,  2803,  2811  (1883).  —  v.  Bandbowsky,  Monatsh.  8, 
475  (1887).  ->  LiMPRiCHT,  Ber.  22,  2911  (1889).  —  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ann.  256, 
145  (1889).  —  Brükck,  Ber.  26,  2715  (1892).  —  Green,  Ber.  26,  2781  (1898). 

«  Salkowskt,  Ann.  163,  28  (1872). 

»  Salkowsky,  Ann.  174,  265  (1874j.  —  Gribss,  Ber.  16,  2197  (1882).  —  Hins- 
bbeo,  Ber.  19,  1253  (1886).  —  E.  Müller,  Ber.  22,  856  (1889).  —  Vgl.  auch  Piknow 
XL  PiSTOR,  Ber.  27,  604  (1894).  ^  Hepp,  Ann.  215,  848  (1882). 
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gewonnen  worden;  entsprechende  weandäre  Triamine',  wie  CeH,(NH«Q|il^,  sind 
ans  Pfalorogincin  C«H,iOH]^  dateh  Erbitzen  nut  aromatischen  Aminen  in  Gegenwart 
Yon  Ghlorcalcium  erhalten. 

Tetnunidobeozele  CeH«(NH,]|  sind  dnrch  Untersachangen  von  Ninni  bekanni 
geworden,  —  l,2,3A'Teirammobenxen*  entsteht  doreh  Bedaction  von  Dichinojl- 
tetrozim: 

N(OH) 

H-'^^"Nn(OH) 

hL^   Jn(OH) 
N(OH) 

und  kann  in  Form  des  Sulfats  CeH^NH,)4.H9S04,  das  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  ansserordentlich  schwer  löslich  ist,  abgeschieden  werden.  —  1,2.4,6-Tetrannnth 
bemäcen*  wird  ans  Metaphenylendiamin  unter  Benntanng  folgender  Zwischenstofeii: 

NO, 

iNHCOCH,  '^^^NH-COCHg 


NHCOCH, 


NH.CO.CH, 


NH, 

erhalten;  das  Chlorhydrat  CeH^H,)4.4HCl  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  das  Sulfat 
CsH|(NH,)4.M,S04  ziemlieh  schwer  löslich;  versetzt  man  die  wässerige  Lösnng  des 
Chlorhjdrnts  mit  Eiscnchlorid,  so  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  des  Diamido-diimid»- 
benzols  C«H«iNH,),(Nll),.2HCl  in  braunschillernden  Nadeln  ab. 

PentaaMtdobensol^  C«H(NH,]^  (Pentaaminobenxen)  wurde  aus  Trinitro-phenylen- 
diamin  —  gewonnen  durch  Umsetzung  von  Trinitroresorcin-di&thylAther  CbHCNO,^ 
(O-CsH«),  mit  Ammoniak  —  und  aus  Triamidodinitrobenzol  —  gewcmnen  durch  Um- 
setzung von  Tribromdinitrobenzol  mit  Ammoniak  —  durch  Reduction  in  Form  de» 
Chlorhydrats  CflH(NJI,)fe.3HCl  erhalten.  —  Analog  ist  auch  das  Trichlorhydrat 
eines  Pentaamf dotoluols '  (Melkyl'pentaaminobenxen)  ^  CH8«Ce(NH,)^.8HCl  — 
gewonnen. 

Dagegen  ist  die  Gewinnung  von  Hexaamidobeiii#l  bi^er  nicht  geglOckt;  bei 
der  Reduction  von  Triam idotrinitrobenzol  wurde  stets  nur  Pentaamidobenzol  erhalten*. 


>  MnfunHi,  Ber.  21,  1984  (1888);  23o,  488  (1890). 

*  NiBTZKi  u.  Schmidt,  Ber.  22,  1648  (1889). 

«  NiKTZKi  u.  Hagkkbach,  Bcr.  20,  328  (1887).  —  Nutzki,  Ber.  20,  2114  (18Ä1)l 
—  NisrzKi  u.  E.  MOllbr,  Ber.  22,  440  (1889). 

*  Babb,  Ber.  21,  1647  (1888).  —  Pm-mxb  u.  Jaomoh,  Ber.  21,  1706  (1888);  23  c, 
176  (1890).  —  Palmbb  n.  Gbindlby,  Ber.  26,  2804  (1898). 

»  Palmbb,  Ber.  21,  3501  (1888).  —  Palmbe  u.  Gbimolbt,  Ber.  26,  2307  (189a). 

*  Palmbb,  Ber.  25  o,  948  (1892). 
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Siebzehntes  Kapitel. 


Aromatische  Amine  mit  aliphatisch  gebundenen 
Amidgruppen  (Benzylaminbasen). 


Von  den  Basen,  welche  in  den  beiden  vorhergehenden  Kapiteln  be- 
schrieben wurden,  durchaus  verschieden  sind  diejenigen  Amidoderivate 
der  Benzolhomologen,  deren  Amidgruppen  in  der  Seitenkette  sich  befinden, 
demnach  gewissermassen  ^^aliphatisch  gebunden"  sind (vgl.S.  1 13 — 114),  wie: 

CeH5.CH,.NH„  CeH5.CH,.CH,.NH„  CeH5.CH:CH.NH,,  CeH^(CH, •  NH,),  etc. 

Gleich  den  aliphatischen  Aminen  sind  derartige  „aromatische  Amine 
mit  aliphatisch  gebundener  Amidgruppe"  durch  ammoniakalischen 
Geruch  und  alkalische  Reaction  ausgezeichnet;  aus  der  Luft  ziehen 
sie  rasch  Kohlensäure  an;  in  Wasser  sind  sie  weit  leichter  löslich 
als  die  Anilinbasen;  mit  salpetriger  Säure  bilden  sie  keine  Diazoverbin- 
dungen,  sondern  liefern  durch  Einwirkung  derselben  direct  die  ent- 
sprechenden Alkohole,  mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigen  sie  sich  zu 
dithiocarbaminsauren  Salzen. 

Auch  kann  man  für  die  Darstellung  solcher  Basen  dieselben  Me- 
thoden, wie  für  die  Gewinnung  rein  aliphatischer  Amine  (vgl.  Bd.  I, 
S.  229)^  verwenden,  so  die  Einwirkung  von  aromatischen  Halogenderivaten 
mit  aliphatisch  gebundenem  Halogenatom  (Benzylchlorid  etc.)  auf  Am- 
moniak^ (bezw.  Amine*): 

CeHj .  CH, .  Cl  +  NH,  =  CeHg  •  CH, .  NH,  •  HCl 

CeH,.CH,.Cl  +  NHj.CeHs  =  (CeH5.CH,XCeHe)NH.HCl ,      • 

oder  die  Verseifung  von  Isocyansäureestem  ^  Besonders  häufig  ist  in 
neuerer  Zeit  die  GABBiEL'sche  Phtalimidreaction  mit  gutem  Erfolg  für 
diesen  Zweck  benutzt  worden*.     Auch  der  Reduction  von  Nitrilen*: 

CeH5-CN  +  4H  -  q»H5.CH,-NH, 

hat  man  sich  mehrfach  bedient;   oder  man  hat  es  zweckmässiger  ge- 


»  Vgl.  z.  B.:  Sbelio,  Ber.  23,  2971  (1890).  —  Scholtz,  Ber.  24,  2402  (18M).  — 
PosMER,  Ber.  26,  1856  (1893). 

•  Vgl.  z.  B.:  F.  Kraft,  Ber.  23,  2780  (1890).  —  C.  Wolfp,  Ber.  26,  3088  (1892). 

—  Lellmamn  u.  N.  Mayer,  Ber.  25,  3581  (1892).  —  E.  Fischer,  Ber.  26,  468  (1898). 
^  Lellmann  n.  Haas,  Ber.  26,  2583  (1898). 

»  Stbakosoh,  Ber.  5,  692  (1872). 

^  Vgl.  z.  B.:  Strassmann,  Ber.  21,  576  (1888).  —  Broxme,  Ber.  21,  2700  (1888). 

—  H.  Salkowski,  Ber.  22,  2142  (1889).  —  Landau,  Ber.  25,  3011  (1892).  —  C.  Wolff, 
Ber.  25,  3031  (1892).  —  Posner,  Ber.  26,  1856  (1893). 

^  Vgl.  z.  B.:  Bamberoer  u.  Lodtbr,  Ber.  20,  1709  (1887).  —  Kröbbr,  Ber.  23, 
1026  (1890).  ~  Zanetti,  Ber.  26  Bef.,  196  (1893). 

V.  Mbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  n.  16     (November  94.) 
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fanden,  diese  Reaction  derart  zu  modificiren,  dass  man  das  Nithl  zu- 
nächst mit  Schwefelwasserstoff  zu  einem  Thioamid  combinirte  und 
letzteres  der  Beduction  unterwarf': 

CgH^-CN  +  H,S        =  CeHg.CSNH, 
CeHj.CSNH,  +  4H  «  CeH,.CH,.NH,  +  H,S. 

Die  Oxime^  und  Hydrazone  ^  der  aromatischen  Aldehyde  bezw.  Ketone 
können  durch  Beduction  in  primäre  bezw.  secundäre  Amine  dieser  Art 
verwandelt  werden;  für  die  Gewinnung  mancher  secundärer  Amine  ist 
die  Beduction  der  Gondensationsproducte^  welche  aus  aromatischen  Alde- 
hyden mit  Ammoniak  bezw.  primären  Aminen  entstehen,  sehr  yor- 
theilhaft*: 

CÄ.CHO  +  NHj.CeH,   =   CeH,.CH:N.CeH5  +  H,0, 
CHj.CHiN.CeH, +H,    =  CeH,.CH,.NH.CeH5. 

Endlich  sei  erwähnt^  dass  auch  die  HoFMANK'sche  Beaction  —  Ein- 
wirkung von  alkalischer  Bromlösung  auf  Säureamide  —  zuweilen  gute 
Dienste  leistet ^  z.  B.  fiir  die  Gewinnung  von  Benzylamin  CgHj-CHj-NHj 
aus  dem  Amid  der  Phenylessigsäure  CgHg-CHg'CO-NHg. 

Durch  solche  Beactionen  sind  Basen  dieser  Gruppe,  die  man  unter 
Bezugnahme  auf  ihren  einfachsten  Vertreter  —  das  Benzylamin  C^Hj« 
CH^-NHj  —  als  ,,Benzylaminbasen''  zusammenfassen  kann^  in  erheb- 
licher Zahl  gewonnen  worden.  Doch  sei  betont,  dass  auch  hier  wie  bei 
den  rein  aliphatischen  Aminen  die  Gewinnung  grösserer  Mengen  eine 
Aufgabe  ist,  deren  Lösung  viel  Mühe  beansprucht;  in  Bezug  auf  leichte 
Zugänglichkeit  stehen  daher  die  Benzylaminbasen  weit  hinter  den  Anilin- 
basen zurück  (vgl.  S.  164).  Da  die  Schilderung  ihres  chemischen  Ver- 
haltens im  Wesentlichen  auf  eine  Wiederholung  des  für  die  alipha- 
tischen Amine  Gesagten  (vgl.  Bd.  I,  S.  236)  hinauslaufen  würde,  da 
ferner  diese  Gruppe  Glieder  von  erheblicher,  praktischer  Bedeutung  einst- 
weilen nicht  enthält,  so  genüge  zur  Charakteristik  die  Anführung  der- 
jenigen Basen,  welche  ihrer  Constitution  nach  als  die  einfachsten  Ver- 
treter erscheinen. 


^  Vgl.:  A.  W.  HoFHANN,  Ber.  1,  102  (1868).  —  Bambesoes  u.  Lodteb,  Ber;  21, 
51  (1888). 

'  H.  Goldschmidt,  Ber.  19,  8282  (1886).  —  Bischleb,  Ber.  26,  1892,  1896,  1899 
(1898).  —  BiscHLER  u.  NAprERALSKi,  ebenda,  1905.  —  Ejlnv  u.  Tafel,  Ber.  27,  2806 
(1894). 

'  Tafel,  Ber.  19,  1928  (1886);  22,  1856  (1889).  -<  A.  Michaelis  u.  Jacobi,  Ber. 
26,  2160  (1893).  —  Kann  u.  Tafel,  Ber.  27,  2806  (1894). 

^  0.  Fischer,  Ann.  241,  328  (1887).  --  Zaünschibh,  Ann.  246,  279  (1888).  — 
Uebel,  ebenda,  289. 

•  A.  W.  HoFHANN,  Ber.  18,  2738  (1885).  —  Hooobwbbf  u.  van  Dobp,  Eec. 
tray.  chim.  6,  252  (1886). 
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Benzylamln  *'*  CeHg^CHi'NHt  (Aminomethyl'benxen)  ist  eine  farblose  alka- 
lische FlQssigkeit  von  schwachem,  aminartlgein  Geruch,  die  sich  am  Licht  nicht 
färbt;  es  siedet  bei  185®,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  besitzt  bei  19®  das 
spec.  Gew.  0>988,  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Yerhäitniss  und  wird  durch 
Alkalien  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden;  aus  der  Untersuchung  seiner 
elektrischen  Leitfähigkeit  —  K  a  0*0024  —  ergiebt  sich,  dass  es  an  Basicität  dem 
Ammoniak  (K  *»  0*0023)  fast  gleich  steht,  dagegen  beträchtlich  hinter  dem  Methyl- 
amin (K  ^  0*050)  zurückbleibt.  —  Bibenzylamln**'  (CeHg  •  CH,),NH  ist  flüssig,  siedet 

—  rasch  destillirt  —  oberhalb  800®,  zersetzt  sich  bei  langsamer  Destillation,  besitzt 
bei  14®  das  spec.  Gkw.  1*033,  ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  zieht  an  der  Luft 
nicht  Kohlensäure  an.  —  Tribenzylamln^*^  (GeH5*GHt),N  kann  in  guter  Ausbeute 
durch  Erhitzen  von  Benzaldehjd  mit  Ammoniumformiat  gewonnen  werden,  krystalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  blendend  weissen,  prächtigen  Blättchen,  schmilzt  bei 
91  •  8®  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich ;  mit  Jodmethyl  tritt  es  langsam  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Tribenzyl-methyl-ammoniumjodid  zusammen,  mit  Benzyl- 
chlorid  vereinigt  es  sich  beim  Erhitzen  bis  100®  nicht 

BensylanlUn'^-®  GeH6*GH,.NH-GeH5  (Phenylbenzylamin)  schmilzt  bei  +83® 
und  siedet  bei  298—800®.  ~  Bibenzylanilln  ^  (GeH5*GH,)|N*GeH5  bildet  (farblose 
nadeiförmige  Kry stalle,  schmilzt  bei  67®,  siedet  über  800®  unter  theil weiser  Zer- 
setzung, ist  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  sehr  löslich;  seine  Salze  werden  schon  von  Wasser  zersetzt. 

Mehrwerthige  Amine  können  die  Amidgrappen  theils  aromatisch,  theils  ali- 
phatisch gebunden  enthalten.  Die  einfachsten  Vertreter  derartiger  Basen  sind  die 
drei  isomeren  Amidobenzylamine^  GeH4(NH|)*GH,*NH,  (Aminomethyl-amino'benxene) 

—  theils  krystallinische,  theils  flüssige  Substanzen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  alkalisch  reagiren  und  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehen ;  ihre  primären  Ghlor- 
hydrate  G,He(NH,)|.HGl  reagiren  neutral,  ^während  die  secundären  Ghlorhydrate 
CVHe(HN,),.2HGl  Lakmus  röthen. 


1  Mendiüs,  Ann.  191,  144  (1861).  —  Gakiozzaho,  Ann.  134,  128  (1864).  Ann. 
Suppl.  4,  24  (1865).  —  LiHPRiCHT,  Ann.  144,  318  (1867).  —  Rudolph,  Ber.  12,  1297 
(1879).  —  TiEMANK  u.  Fbiedlandes,  Ber.  14,  1969  (1881).  —  Hoogewbrf  u.  yan  Dobp, 
Bec.  tray.  chim.  6,  253  (1886).  —  0.  Fischer,  Ber.  19,  748  (1886).  —  Wallach,  Ann. 
259,  304,  307  (1890).  —  A.  Michaelis  u.  Stoebeck,  Ann.  274,  197  (1893).  —  Etkhah, 
Rec.  tray.  chim.  12,  186  (1893).  —  Bredig,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  13,  806  (1894). 

—  Henet,  Bull,  de  Tacad.  royale  des  sciences  de  Belgique  [3]  27,  466  (1894). 

*  Berg,  Gompt.  rend.  116,  328  (1893).  —  Masok,  Joum.  Soc.  63,  1311  (1893). 

*  Liupricht,  Ann.  144,  318  (1867).  —  Brunner,  Ann.  161,  1H8  (1869).  — 
LBaoKART  u.  Bach,  Ber.  19,  2128  (1886).  —  Walden,  Ber.  19,  3287,  3298  (1886).  — 
O.  Fischer,  Ann.  241,  328  (1887).  ~  Bbokxann  u.  Koester,  Ann.  274,  40  (1893). 

*•  Gannizzaro,  Jb.  1866,  581.  »  Lihpricht,  Ann.  144,  307  (1867).  —  Brünner, 
Ann.  161,  133  (1869).  —  Lauth,  Ber.  6,  678  (1873).  —  Panebianco,  Jb.  1878,  476. 

—  Leückart,  Ber.  18,  2341  (1885).  —  Jackson  u.  Wino,  Ber.  19,  900  (IK86).  -— 
Leuokart  n.  Bach,  Ber.  19,  2128  (1886).  —  Marquardt,  Ber.  19,  1027  (1886).  — 
Mason,  Journ.  Soc.  63,  1311  (1893).  ^  Wallach,  Ann.  269,  300  (1859). 

^  Fleischer,  Ann.  138,  225  (1866).  —  Bernthsen  u.  Trompettbr,  Ber.  11,  1760 
(1878).  —  O.  Fischer,  Ann.  241,  830  (1887). 
'  Matzüdaira,  Ber.  20,  1611  (1887). 

*  Amsel  u.  A.  W.  Hofmanh,  Ber.  19,  1284  (1886).  —  Gabriel,  Ber.  20,  2229 
(1887).  —  Gabriel  u.  Benders,  Ber.  20,  2870(1887).  —  H.  Salkowski,  Ber.  22,  2142 
(1889).  —  BisoHLER,  Ber.  26,  1892  (1893).  —  Vgl.  auch  Widman,  J.  pr.  [2]  47,  343 
(1892).  —  Lellhann  u.  Haas,  Ber.  26,  2583  (1898). 
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Achtzehntes  £apitel. 

Hydroxylaminderivate  der  einwerthigen  aromatischen 

Kohlenwasserstoflfreste. 


Einfache  Abkömmlinge  des  Hydroxylamins^  welche  einen  Hydro- 
xylaminrest  in  directer  Bindung  mit  einem  aromatischen  Kern 
enthalten^  sind  erst  in  allerletzter  Zeit  bekannt  geworden,  nachdem 
zuerst  im  Jahre  1887  0.  Fischer  u.  Hepp  für  zwei  Verbindungen,  die 
sie  durch  Umwandlungen  des  Nitrosophenylgljcins  (ygl.  S.  205)  erhielten, 
die  Formeln: 

/NH(OH)  CeH^.NH^OH) 

CeH/  I 

\N:NC1  CeH^.NHCOH) 

sehr  wahrscheinlich  gemacht  hatten^.  Man  wurde  dann  in  letzter  Zeit 
mehrfach  darauf  aufmerksam,  dass  bei  gewissen  Processen,  die  wohl  zur 
Bildung  desPhenj'lhydroxylamin8CßH5«NH(OH)  führen  konnten,  das  damit 
isomere  Paraamidophenol  G0H^(NH2XOH)  erhalten  wurde  ^;  so  sah  man 
das  letztere  beim  Kochen  von  Diazobenzolimid  mit  Schwefelsäure  unter 
StickstofiPentwickelung  entstehen,  während  die  Zersetzung  des  Diazoimids 
in  der  Gleichung: 

/N  H  yH 

\N      OH  ^OH 

einen  leicht  verständlichen  und  mit  vielen  anderen  fieactionen  der  Diazo- 
körper  harmonirenden  Ausdruck  finden  würde;  in  die  Gruppe  solcher 
Reactionen  gehört  auch  die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrokörper 
(vgl.  S.  151).  Durch  derartige  Beobachtungen  sah  sich  P.  Fbiedländeb 
veranlasst,  die  Vermuthung  aufzustellen,  dass  das  Phenylhydroxylamin 
wenig  betändig  und  leicht  geneigt  sei,  sich  —  in  Analogie  mit  vielen 
ähnlichen  Vorgängen  (vgl.  S.  183)  —  zu  Amidophenol  umzulagern: 

NH(OH) 


I 
OH 


*  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  20,  2477  (1887).  —  Ueber  eine  vielleicht  hierher 
gehörige  YerbinduDg  vgl.  auch  Willoerodt,  J.  pr.  [2]  45,  147  (1892). 

»  Vgl.  Gbiess,  Ber.  19,  314  (1886).  —  P.  Friedländer,  Ber.  26,  177  (1898).— 
Gatterhann,  ebenda,  1845.  —  P.  Friedlander  u.  Stange,  ebenda,  2260.  —  P.  Fribd- 
LANDER  u.  Zeitlin,  Bcr.  27,  192  (1894).  —  Vgl.  auch  Wallach  u.  Schrader,  Ann. 
279,  869  (1894). 
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Diese  Vermuthung  ist  zur  Gewissheit  geworden,  seitdem  üntersucbangen, 
welche  Wohl  und  Bambbbgeb  unabhängig  von  einander  ausführten,  die 
Isolirang  des  Phenylhydroxylamins  auf  überraschend  einfachem  Wege 
kennen  gelehrt  haben. 

Phenylhydroxylamln^  G0Hj^-NH(OH)  erhält  man  nämlich  in  reich* 
lieber  Ausbeute,  wenn  man  Nitrobenzol,  das  mit  heissem  Wasser  über- 
gössen oder  in  heissem  verdünnten  Alkohol  gelöst  ist,  mit  Zinkstaub 
reducirt,  wobei  die  Gegenwart  von  Ghlorcalcium  oder  ähnlichen  Salzen 
den  Process  erheblich  fördert  Diese  höchst  interessante  Bildungsweise 
zeigt  uns  die  Entstehung  des  Hydroxylaminrestes  — NH(OH)  durch 
Keduction  der  aromatischen  gebundenen  Nitrogruppe  — NO,,  während 
einige  Zeit  yorher  E.  Hoffmank  u.  V.  Meyeb'  den  Nachweis  erbracht 
hatten^  dass  bei  der  Reduction  der  aliphatischen  Nitrokörper  zu  Aminen 
die  Alkflhydroxylamine  als  Zwischenprodukte  auftreten: 

R.NO,         >-         E.NH(OH)        >-         E-NH,. 

Phenjlhydroxylamin  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt 
bei  81^  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  heissem  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ligroln,  in  etwa  10  Thln.  heissem,  etwa  50  Thln. 
kaltem  Wasser.  Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling'- 
sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  den 
Luftsauerstoff  rasch  zu  Azoxybenzol  oxydirt;  stärkere  Oxydationsmittel 
führen  es  in  Nitrosobenzol  über  (vgl.  S.  146 — 147).  Beim  Kochen  mit 
Wasser  verflüchtigt  es  sich  zum  Theil  unzersetzt,  wird  aber  zum  grossen 
Theil  unter  Bildung  von  Nitrosobenzol,  Azobenzol,  Azoxybenzol  und 
anderen  Substanzen  zersetzt.  Ausserordentlich  empfindlich  ist  es  gegen 
Alkalien  —  selbst  sehr  verdünnte  — ,  welche  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
zunächst  Nitrobenzol,  später  Azoxybenzol  abscheiden.  Gegenüber  Säuren 
erweist  es  sich  als  ausgesprochene  Base,  wird  aber  durch  Erwärmen  mit 
Mineralsäuren  zu  !Paraamidophenol  umgelagert  (vgl  S.  244).  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  es  in  Phenyl-nltrosohydroxylamln  CgH5-N(N0)-0H 
—  farblose,  bei  59®  schmelzende  Nadeln  —  übergeführt;  letzteres  redu- 
cirt .FEHLiNa'sche  Lösung  auch  beim  Kochen  nicht,  wird  von  wässerigen 
Mineralsäuren  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Nitrosobenzol  und  anderen 
Substanzen  verändert,  ist  dagegen  gegen  Alkalien  sehr  beständig  und 
füngirt  gegenüber  denselben  als  sehr  starke  Säure,  deren  Alkalisalze 
neutral  reagiren  und  von  Kohlensäure  nicht  zersetzt  werden. 


Länger  bekannt  sind  die  den  Alkylhydroxylaminen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  249 — 250)  ähnlichen  Verbindungen,  welche  sich  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  derart  ableiten,  dass  die  Seitenkette  zum  Träger 


*  Bambbrgsb,  Ber.  27,  1847,  1548  (L894).  —  Wohl,  ebenda,  1432. 
>  Ber.  24,  8528  (1891). 
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des  Hydroxjlaminrestes  wird.  Als  einfachste  Körper  dieser  Art 
erscheinen  die  Benzylderlyate  des  Hydroxylamlns^,  welche  in  neuerer 
Zeit  namentlich  von  Behbend  und  seinen  Mitarbeitern  im  Anschluss  an 
die  Untersuchungen  über  die  Stereoisomerie  der  aromatischen  Aldoxime 
(vgl.  dort)  eingehend  bearbeitet  wurden. 

So  lange  man  für  das  Hydroxylamin  selbst  nur  die  Formel: 

Hviii 
>N— OH 

in  Betracht  zieht,  erscheinen  fünf  Benzylderivate  möglich: 

CeHj .  CH,-~0 .  NH,  CeH^ .  CH,-NH(OH) 

a-Benzylbydroxylamin  ^-Benzylhydroxylamin 

CgHg  •  CHj — Ov  CeHg  •  CH,v 

>NH  >N(OH) 

CeH^.CH, ^  CeH,.CH,/ 

a-Di  benzylhydroxylamin  ^-Dibenzylhy  droxylamin 

(CeH, .  CH,),N-0 .  CH,  •  CH« 
Tribenzy  1  hydroxylamin. 

Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  bekannt 

a-Benzylbydroxylamin  CeHg*CH,«0>NH,  entsteht  durch  Spaltung  des  Benzyl* 
acetoxime  CeH5«CH,«0*N:C(GH,),,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzylcblorid 
auf  die  Natriumverbindnng  des  Acctoxims  erhalten  wird,  mit  concentrirter  Salzsäure 
(vgl.  Bd.  I,  S.  890),  ist  flüssig,  siedet  unter  30  mm  Druck  bei  118— 119  ^  wird  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Spaltung  in  Hydroxylamin  und  Benzylcblorid  zersetzt, 
giebt  beim  Kochen  mit  concentrirter  JodwasserstofFsäure  Benzyijodld,  reducirt 
FsHLiNo'sche  Lösung  nicht  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
Benzylalkohol  und  Stickoxyd.  —  j^-Benzylhydroxylamin  CeH5*CHt*NH(0H)  wird  aus 


r/ 


N.CHj.CeH, 


Benzyl-isobenzaldoxim  CeH5«CH<;    |  und    aus    a-Dibenzylhydroxylamin 

^0 
durch  Spaltung  mit  concentrirter  Salzsäure  gewonnen,  krystallisirt  aus  Petroleum- 
äther in  Nadeln,  schmilzt  bei  57^,  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  150 — 160^  nicht  verändert,  durch  Jodwasserstoffsäure  in  Benzylamin  übergefOkrt, 
reducirt  FEHUMo'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumbichromat  Bisnitrosylbenzyl  (C7H7),(NO),  (vgl.  unter  Benzaldoxim).  Versuche, 
das  ^Benzylhydroxylamin  durch  Ejystaliisation  seiner  Salze  mit  optisch  activen 
Säuren,  in  etwaige  optisch  active  Componenten  zu  zerlegen,  wurden  durch  die  Er- 
wägung veranlasst,  dass  sein  Molecül  ein  asymmetrisches  StickstofFatom  enthält, 
ergaben  aber  ein  negatives  Resultat. 


'  Janny,  Ber.  16,  175  (1883).  —  C.  Scheamm,  ebenda,  2184.  —  Wälder,  Ber. 
19,  1626,  3287  (1886);  20,  1761  (1887).  —  Beckmann,  Ber.  22,  437,  515,  1582,  1595 
(1889);  26,  2284,  2632  (1893).  —  Behsend  u.  Lbüchs,  Ber.  22,  384,  613  (1889).  Ann. 
257,  203  (1890).  —  Behbend  u.  König,  Ber.  23,  1774  (1890).  Ann.  263,  175  (1891). 
—  Kothe,  Ann.  266,  310  (1891).  —  M.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  44,  513  (1891).  — 
Beerend  u.  Nissen,  Ann.  269,  393  (1892).  —  Beckmann  u.  Koesteb,  Ann.  274,  37 
(1893).  —  Lindneb,  Ann.  275,  133  (1893).  ~  A.  Michaelis  u.  Schböteb,  Ber.  26,  2155 
(1893). 
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ff-PIbeDsylhydroxylamin  G«Hb-CEIs*0-NH>CH,*CsH5  wird  durch  Benzylirung 
▼on  o-Benzylhydroxylamin  erhalten,  ist  flüssig,  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsfture 
auf  180®  in  Benzylchlorid  und  /^-Benzjihydroxylamin  gespalten,  von  Chromsfture-. 
gemisch  zu  Benzylbenzaldoxim  CeH5*CH,*0*N:CH*CgH5  oxydirt  und  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung  nicht  —  |9-]>lbeiizylhydroxylamin  (CgHg«GH,)2N*0H  wird  sehr 
leicht  durch  directe  Benzylirung  von  Hydroxylamin  selbst  oder  von  ^Benzylhydroxyl- 
amin  gewonnen,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  128®,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  wfisseriger  Salzsäure  auf  180®  nicht  verändert,  dagegen  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist,  glatt  in  Benzylamin 
und  Benzaldehyd  gespalten,  durch  Jodwasserstoff  in  Dibenzylamin  verwandelt, 
reducirt  FKHLiHO*sche  Lösung  nicht  und  liefert  durch  Oxydation  Benzyl-isobenzaldozim 

/N-CH,.CeH, 
CeH5.CH<QI  .     |?-Nitrobenzyl-benzyl-hydroxylamin    (NOj-CÄ. 

GH,X0eH5*CHt)N*0H  ist  zur  Prüfung  der  Frage,  ob  bei  verschiedenartiger  Reihen- 
folge in  der  Anlagerung  der  einzelnen  Radicale  an  das  Stickstofifatom  des  Hydroxyl- 
amins  etwa  isomere  Verbindungen  entstehen,  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt, 
aber  stets  mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  worden. 

Tribenzylhydroxylamln  (CeH5*CH,)|N-0*CH,-CeH5  entsteht  durch  weitere 
Benzylirung  aus  a-  und  aus  ^Dibenzylhydroxylamin,  ist  flüssig,  wird  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  ^Dibensylhydroxylamin  und  Benzylchlorid  zerlegt  und  zerföllt  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  der  Hauptmenge  nach  in  ^Dibenzylhydroxylamin  und 
Stilben: 

2(CeH8.CH,),N.O.CH,.CeH5  =  2(CeH,.CH,),N.0H  +  J^    *   *   *. 

Die  Structur  der  hier  aufgeführten  Benzylhydroxylamine  ergiebt  sich  aus  ihrem 
Verhalten.  Die  an  Sauerstoff  gebundenen  Benzylreste  werden  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  leicht  abgespalten,  während  die  an  Stickstoff 
gebundenen  Benzylreste  haften  bleiben.  Ueber  die  Beziehungen  der  Benzylhydroxyl- 
amine zu  den  Benzylderivaten  der  Aldoxime  und  Ketoxime,  die  in  den  Unter- 
suchungen zur  Stereochemie  des  Stickstoffs  eine  Rolle  gespielt  haben,  vgl.  bei  den 
Oximen  der  aromatischen  Reihe. 


Neunzehntes  Kapitel, 

Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen. 


In  den  sechs  letzten  Kapiteln  sind  die  Verbindungen  geschildert^ 
die  durch  Eintritt  der  Nitroso-,  Nitro-,  Amido-  oder  Oxyamidogrnppe  — 
sämmtlich  demnach  Oruppen,  welche  nur  ein  Stickstoffatom  enthalten, 
—  in  den  Benzolkem  entstehen.  Als  Derivate  der  Amine  wurden  femer 
schon  die  Nitrosoamine  und  Nitroamine  besprochen,  welche  als  charak- 
teristische Substituenten  die  Gruppen: 


\n.NO  und         Nn-NO, 
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—  d.  h.  also  Oomplexe^  die  zwei  Stickstoffatome  an  einander  gebunden 
enthalten^  —  aufweisen. 

Aach  in  der  Fettreihe  begegneten  uns  bereits  die  beiden  letzt- 
erwähnten Körperklassen  (Bd.  I,  S.  238 — 239),  ferner  die  Hydrazine 
(Bd,  I,  S.  247),  die  sich  von  der  gesättigten  Wasserstoffverbindung  des 
Zweistickstoffcomplexes,  dem  Diamid: 

HjN-NH, , 

ableiten,  —  und  vereinzelt  Diazo Verbindungen  (Bd.  I,  S.  841,  1071),  die 
als  Derivate  des  hypothetischen,  ungesättigten  Diimids: 

HN=NH 
aufgefasst  werden  können. 

Derartige  Verbindungen,  deren  constitutionelles  Merkmal 
in  dem  Vorhandensein  einer  aus  zwei  bezw.  mehreren  Stick- 
stoffatomen zusammengesetzten  Gruppe  besteht,  sind  nun  in 
der  aromatischen  Reihe  von  weitaus  grösserer  Bedeutung,  als 
in  der  Fettreihe.  Jene  schon  in  der  Fettreihe  erwähnten  Körper- 
klassen der  Hydrazine  und  Diazo  Verbindungen  sind  bei  weitem  früher  durch 
die  Auffindung  ihrer  aromatischen  Vertreter  bekannt  geworden;  ihnen 
gesellen  sich  Gruppen  hinzu,  für  welche  wir  auch  heute  noch  aliphatische 
Repräsentanten  überhaupt  nicht  kennen.  Die  hierher  gehörigen  aroma- 
tischen Verbindungen  sind  —  im  Gegensatz  zu  jenen,  meist  schwer 
zugänglichen  Verbindungen  der  Fettreihe  —  zum  grossen  Theil  nach 
allgemein  gültigen  Methoden  sehr  leicht  darzustellen  und  demzufolge  in 
grosser  Zahl  und  eingehend  untersucht  worden  —  um  so  mehr  noch, 
da  sie  sich  vielfach  durch  ihre  Eigenschaften  als  praktisch  verwendbar 
erwiesen  haben  und  daher  zum  Gegenstand  fabrikatorischer  Processe 
geworden  sind. 

Das  ausgedehnte  und  an  merkwürdigen  Erscheinungen  ungewöhn- 
lich reiche  Gebiet  der  aromatischen  Verbindungen,  die  Stickstoff- 
atome in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten,  kann  in 
folgender  Weise  abgetheilt  werden: 

A.  Verbindungen^  deren  Molecüle  eine  aus  zwei  Stickstoffatomen 
gebildete    Gruppe    beiderseits    aromatisch    gebunden    ent- 
halten: 
I.  Azoxyvcrbindungen,  z.  B.:  CgH^'N — N-C^Hg. 

0 
IL  Azoverbindungen,  z.  ß.:  CgH^-N^^N-CgHg. 
ni.  Hydrazoverbindungen,  z.  B.:  CgHg-NH-NH-CßHj. 

B«  Verbindungen,    deren  Molecüle  die  aus  zwei  Stickstoffatomen 
gebildete  Gruppe  nur  einerseits  aromatisch  gebunden  ent- 
halten: 
I.  Diazoverbindungen,  z.  B.:  C^H^'N  -N-Cl. 
n.  Hydrazine,  z.  B.:  C^Hß-NH— NH^. 
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III.  Hydrazone  and  sogenannte  gemischte,  fett-aromatische 
Azoverbindungen,  z.  B.: 

C.H,.NH-Nv 
C.H,  -NH— N :  CH-  CH, ,  "SCH. 

C,H,.N=N/ 
IV.  Die  schon  besprochenen  Nitrosamine  und  Nitroamine^  z.B.: 
(C,H,),N.NO,  C,H,.NH.NO,. 
C.  Verbindungen,  deren  Molecüle  mehr  als  zwei  Stickstoffatome 
in  directer  Bindung  mit  einander  enthalten,  z.  B.:  C^Hg-NH- 

N:N.C,H,.   C,H,.N/|I  ,  (C,H,)(CH,)N-N=N-N(CH3)(C,H,). 

Den  Verbindungen  der  Gruppe  A  —  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazokörpern  —  ist  dieses  Kapitel  bestimmt.  Sie  erscheinen  durch 
ihre  geuetischen  Beziehungen  gewissermassen  als  Zwischenstufen  zwischen 
Nitrokörpern  einerseits  und  Amidoverbindungen  andererseits.  Denn  aus 
den  Nitrokörpern  entstehen  durch  sehr  gemässigte  Beduction  unter 
Verkuppelung  zweier  Molecüle  vermittelst  der  Stickstoflfatome  zunächst 
die  Azoxykörper;  diese  gehen  durch  weitere  Reduction  in  Azokörper, 
letztere  in  Hydrazokörper  über;  bei  weiterer  Reduction  der  Hydrazo- 
körper  wird  endlich  die  Stickstoff bindung,  die  bei  der  Bildung  der 
Azoxykörper  entstand,  wieder  gesprengt,  und  es  entsteht  eine  Amido- 
verbindung: 

1.  Nitro:  C^Hg-NO,  NO,.CßHß. 

2.  Azoxy:  CX-N NC^H^. 

3.  Azo:  CeH5-N=^-N.CeH5. 

4.  Hydrazo:  C^Hj-NH— NH-C^Hj. 

5.  Amido:       CeH^-NH,  NH^-CeHg. 

Man  erkennt  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  die  Beduction  bis  zur 

Stufe  der  Azokörper  in  einer  Entziehung  von  Sauerstoff,  darauf  in  einer 

Zufuhr  von  Wasserstoff  besteht.    Diese  stufenweise  Reduction  der  Nitro- 

körper  gelingt  nur  bei  Anwendung  von  alkalischen  Reductionsmitteln  — 

vgl  8.  250,  253,  271  die  einzelnen  Methoden  — ,  nicht  bei  Gegenwart 

von  starken  Säuren. 

Man  könnte  glauben,  dass  auch  bei  Anwendung  der  stark  wirkenden,  sauren 
Reductionsmittel  wie  Zinn  und  Salzsäure,  die  man  besonders  vortheilbaft  für  die 
Reduction  der  Nitrogmppe  zur  Amidgruppe  (vgl.  S.  165 — 166)  benutzt,  der  Process  jene 
einzelnen  Phasen  durchläuft,  nur  mit  so  grosser  Energie,  dass  die  Isolirung  der 
Zwischenstufen  nicht  gelingt.  Diese  Annahme  ist  indess  höchst  unwahrscheinlich, 
da  viele  Hydrazoverbindungen  von  starken  Säuren  —  auch  in  Gegenwart  von  Reduc- 
tionsmitteln —  zum  grossen  Theil  in  Umlagerungsprodukte  (vgl.  S.  278 — 275)  über- 
geführt  werden,  die  der  weiteren  Einwirkung  des  Reductionsmittels  widerstehen,  z.  B. : 

CeHj.NH  CeH^.NH, 

I  ^  i  ' 

CeHg.NH  CeH^.NH, 
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wenn  die  Hydrazoverbindungen  als  Zwischenprodukte  bei  der  energischen  Rednction 
der  Nitrokörper  in  stark  saurer  Lösung  entständen,  so  sollte  man  demnach  solche 
Umlagerungsbasen  zum  mindesten  als  Nebenprodukte  nach  beendigter  Reduction 
auffinden;  derartige  Beobachtungen  liegen  indess  nicht  vor,  im  Gegentheil  verläuft 
die  Beduction  der  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  in  den  meisten  Fällen  so  gut  wie 
quantitativ.  Auch  sollte  die  intermediäre  Bildung  der  intensiv  gefärbten  AzokÖrper 
während  der  Reduction  sich  durch  Farbenerscheinungen  bemerkbar  machen. 

I.  Azoxyyerbiiidaiigeii. 

Das  Verfahren,  welches  man  gewöhnlich  für  die  Ueberftihrung  von 
Nitrokörpern  in  die  entsprechenden  Azoxykörper: 

2R.N0,  —  30  =  R.N=N.R 

Y 

benutzt,  besteht  in  der  Anwendung  einer  Lösung  von  Aetzalkali  in 
möglichst  wasserfreiem  Methyl-  oder  Aethylalkohol,  die  man  bei  der 
Siedetemperatur  des  betreflfenden  Alkohols  längere  Zeit  auf  den  Nitro- 
körper wirken  lässt  (vgl  S.  252  die  Vorschrift  für  Darstellung  von  Azoxy- 
benzol);  das  eigentliche  sauerstoffentziehende  Agens  ist  dabei  der  Alkohol, 
welcher  durch  die  Reaction  in  Oxydationsprodukte  verwandelt  wird;  es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  Aethylalkohol  stärker  reducirend  wirkt  als 
Methylalkohol,  alkoholische  Lösungen  von  Eali  stärker  als  solche  von 
Natron  ^  Das  Verfahren  ist  nicht  anwendbar  bei  Nitroverbindungen, 
welche  in  der  Parastellung  zur  Nitrogruppe  eine  Methylgruppe  enthalten, 
da  in  solchen  Fällen  Condensationen  unter  Betheiligung  der  Methyl- 
gruppen eintreten  (vgl.  S.  150). 

In  manchen  Fällen  erweist  sich  die  Anwendung  anderer  Reductions- 
mittel  —  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung^,  Zinkpulver  in 
ammoniakalisch-alkoholischer  Lösung*  —  als  vortheilhafter. 

Umgekehrt  werden  zuweilen  Azoxykörper  durch  Oxydation  von 
Amido-  bezw.  Azoverbindungen  erhalten*;  auch  sei  an  die  Bildung  von 
Azoxybenzol  aus  Pbenylhydroxylamin  durch  Luftoxydation  (S.  245)  er- 
innert. 

Mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  Beductionsverfahren  lassen  sich 
Azoxy  kohlen  Wasserstoffe  —  z.  B.  Azoxybenzol  aus  Nitrobenzol  — 
oder  symmetrisch  constituirte  Substitutionsprodukte  derselben  — 
z.  B.  Dichlorazoxybenzol  Cl^CgH^-NjO-CgH^-Cl  aus  Chlornitrobenzol  — 
darstellen.  Azoxyverbindungen  von  unsymmetrischer  Constitution  sind 
lediglich   durch  Substitutionsprocesse   aus  symmetrischen  Azoxykörpem 

1  WiLLGEBODT,  Bcr.  16,  1004  (1882).  —  Lobry  de  Bbuyn,  Ber.  26,  269  (1893). 

•  Vgl.  z.  B.:  LiMPBiCHT,  Ber.  18,  1405  (1885). 
»  Vgl.  z.  B.:  MixTER,  Ber.  16,  1497  (1898). 

*  Vgl.  z.  B.:  Glasbb,  Ztschr.  Chem.  1866,  309.  —  Pbtbiew,  Ber.  6,  557  (1873). 
—  LiMPBiCHT,  Ber.  18,  1420  (1885). 
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gewonnen,  z.  B.  Nitroazoxybenzol  NOj-CgH^-NaO'CeHj  durch  Nitriren 
Ton  Azoxybenzol. 

Die  Azoxykohlen Wasserstoffe  sind  gut  krystallisirbare,  meist  leicht 
schmelzbare  Verbindungen  yon  gelber,  nicht  sehr  intensiver  Färbung,  in 
Wasser  unlöslich  und  von  indifferentem  Charakter.  Sie  können  in  grösseren 
Mengen  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden;  erhitzt  man  sie  mit 
Eisenfeile,  so  gehen  sie  unter  Verlust  des  Sauerstoffs  in  Azoverbindungen 
über  (vgl.  die  Darstellung  von  Azobenzol  S.  255).  Reduction  ^  mit  Zinn- 
chlorür  oder  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  bewirkt  theils 
Spaltung  zu  der  entsprechenden  Amido Verbindung,  theils  Bildung  der 
entsprechenden  Hydrazoverbindung  (bezw.  ihrer  ümlagerungsprodukte). 

Die  interessanteste  Keaction  der  Azoxykörper  in  die  Umlagerung 
zu  Oxyazokörpern*,  welche  manche  derselben  bei  schwachem  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erleiden  (Wallach  u.  Belli);  so  ent- 
steht aus  dem  Azoxybenzol  das  Oxyazobenzol: 

CÄN-N.C.H5  ►  CHs.N^N.CACOH). 

Y 

Die  Gruppe  der  Azoxyverbindungen  ist  noch  nicht  sehr  eingehend 
Btudirt;  auch  ist  die  traditionelle  Formulirung  derselben,  nach  welcher 
das  Sauerstoffatom  an  zwei  Stickstoffatome  gebunden  erscheint: 

experimentell   kaum   begründet;   mit  den   bekannten  Umsetzungen   der 
Azoxykörper  würde  sich  z.  B.  ebenso  gut  die  Annahme  der  Gruppe: 

m    V 

— N=N— 

!i 
II 

O 
vereinbaren  lassen. 

Azoxybenzol'  CßHg'NgO-CgHg  wurde  1845  von  Zinin  entdeckt;  es 
bildet  glänzende,  blassgelbe  Krystalle,  schmilzt  bei  36  ®  und  ist  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich. 


•  Vgl.:  H.  Schmidt u.  G.  Schultz,  Ann.  207,  325  (1881).  —  Guitkbman,  Ber.  20, 
2016  (1887). 

•  Wallach  u.  Belli,  Ber.  13,  525  (1880).  —  Wallach  u.  Kiepenhbüer,  Ber. 
14,  2617  (1881).  —  WiLsiNQ,  Ann.  216,  228  (1882).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  464  (1884). 
—  Limpucht,  Ber.  18,  1405  (1885).  —  Friswell  u.  Geben,  Journ.  Sog.  47,  923 
(1885).  —  Klinoeb  u.  Pitschke,  Ber.  18,  2552,  2555  (1885).  —  Rosenstiehl,  Ber.  25  o, 
834  (1892). 

•  ZiKiH,  J.  pr.  36,  98  (1845).  —  Laurent  u.  Gebhabdt,  Ann.  75,  70  (1850).  — 
Albxejbw,  Bull.  1,  824  (1864).  —  Weriqo,  Ann.  165,  202  (1872).  —  Rasenack,  Ber.  6, 
365  (1872).  —  H.  Schmidt  u.  G.  Schultz,  Ann.  207,  828  (1881).  —  Klingbr,  Ber.  15, 
865  (1882);  16,  941  Anm.  (1883). 
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Darstellung  von  Azozybenzol:'  20  g  metallisches  Natrium  werden  in 
200  g  Methylalkohol  gelost;  zu  dieser  Lösung  giebt  man  30  g  Nitrobenzol  und  kocht 
5—6  Stunden  im  Wasserbade  am  Bückflusskühler.  Darauf  destillirt  man  den  Methyl- 
alkohol ab,  übergiesst  den  Rückstand  mit  Wasser,  lässt  das  zunächst  ölig  ab- 
geschiedene Azoxybenzol  in  der  K&lte  erstarren,  presst  es  dann  ab  und  krystallisirt 
es  aus  LigroYn  um. 

Von  Substitutionsprodukten  des  Azoxybenzols  seien  einige  erwähnt 
m-DinltroazoxybenzoP  NOj-CeH^-NjO-CaH^-NO,  —  durch  Beduction  von  m-Di- 
nitrobenzol  mit  Natriumalkoholaten  leicht  erhältlich  —  ist  in  reinem  Zustand  fast 
weiss,  schmilzt  gegen  145°  und  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  —  Tetra« 
methy Idiamldo-azoxybenzol « (CH,), N . CeH^ •  N,0 •  CeH^ •  N(CH,),  (Azoxydimethyl- 
anilin)  entsteht  aus  Nitrosodimethylanilin  (S.  213)  durch  gelindes  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  sowie  durch  andere  Reductionsprocesse,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  braunen,  stahlblauglänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  243°  und  bildet  Salze,  welche 
durch  Wasser  vollständig  in  Säure  und  Base  gespalten  werden. 

Azoxytolaole  CH8*CeH4'NaO-CsH4*CH3.  Orthoazoxytoluol'  schmilzt  bei 
59—60°,  Metaazoxytoluol*  bei  87—39°,  Paraazoxytoluol*  (vgl.  S.  250)  bei  70°. 

II.  AzOTerbindangen. 

Als  Azokörper  bezeichnet  man  Verbindungen,  deren  Molecüle  die 
Azogruppe  — N^^N —  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebunden  ent- 
halten, während  in  den  Diazokörpern  die  gleiche  Gruppe  nur  einer- 
seits an  Kohlenstoff  gebunden  angenommen  wird,  z.  B.: 

CgHß— N=N--CgH5:  Azobenzol 
CeHß— N=N— OH:     Diazobenzol. 

Man  kann  zwischen  symmetrisch  und  unsymmetrisch  constituirten 
Azokörpern  unterscheiden: 

CeHß— N=N— C^Hß :  Azobenzol 

C^Hß— N=N— CeH^  •  CH3 :  Methylazobenzol. 

Für  die  Nomenclatur®  unsymmetrisch  constituirter  Azoverbindungen 
ist  es  gebräuchlich,  das  Wort  „azo-"  zwischen  die  Namen  der  Ver- 
bindungen zu  setzen,  welche  aus  den  beiderseits  an  die  Azogruppe  ge- 
bundenen Resten  durch  Zutritt  von  einem  Wasserstoffatom  entstehen 
würden,  z.  B.: 

CeHß— N— N.CeH^.CHg :         Benzol-azo-toluol 
CeHß— N=N- CgH^.NtCHg)^ :  Benzol-azo-dimethylanilin 

etc. 

^  Rlingeb  u.  P1T8CHKB,  ßer.  18,  2551  (1885).  —  Willgebodt.  Ber.  26,  608 
(1892).  —  Lobby  db  Bbuyn,  Ber.  26,  269  (1893).     Reo.  trav.  chim.  13,  119,  125  (1894). 

*  Schbaube,  Ber.  8,  619  (1875).  —  0.  Fischeb  u.  Wackbb,  Ber.  21,  2611  (1888). 
—  PiNWOW  u.  PisTOB,  Ber.  26,  1814  "(1893);  27,  608  (1894). 

«  Klinoeb  u.  Pitschke,  Ber.  18,  2553  (1885).  —  Güitebman,  Ber.  20,  2016  (1887). 

*  BüCHKA  u.  Schaohtebeck,  Ber.  22,  835  (1889). 

^  Melms,  Ber.  3,  551  (1870).  —  Janowsky  u.  Beihann,  Ber.  22,  40  (1889).  — 
Janowskt,  Monatßh.  0,  831  (1898).  Ber.  22,  1172  (1889).  —  Vgl.  auch:  Hantzsoh 
u.  Wkbneb,  Ber.  23,  1245  (1890). 

«  Heümann,  Ber.  13,  2023  (1880);  15,  813  (1882).  —  Wallach,  Ber.  16,  22  (1882). 


NomenckUur  der  Azokörper.  253 


Auch  kann  man  ihre  Cousütation  bequem  durch  Namen  ausdrücken, 
welche  sie  als  Substitutionsprodnkte  des  Azobenzols  erscheinen  lassen, 
wobei  man  zur  Bezeichnung  der  Substituentenstellung  zweckmässig  die 
Ziffern  des  Schemas: 


benutzt  Verbindungen^  welche  die  Azogruppe  zweimal  in  ihrem  Molecül 
enthalten,  nennt  man  ^,Disazoverbindungen^^;  zu  ihrer  speciellen  Be- 
zeichnung setzt  man  hinter  den  Namen  des  zwei  Azogruppen  tragenden 
Eestes  das  Wort  ^^-disazo-'^  und  reiht  die  Namen  der  b^den  sich  an- 
schliessenden Reste  —  stets  in  Form  ihrer  Wasserstoffverbindungen 
gedacht  —  an,  z.  B.: 

Cg  H^— Nj— CgH^— Nj— CgHg :  Benzol-disazo-benzol 

CqHj— N3— CgH^— Nj— CgH^(CB[3)j :  Benzol-disazo-benzol-dimethylanilin. 

Für  die  Darstellung  symmetrisch  constituirter  Azokohlen- 
wasserstoffe  kann  man  von  den  entsprechenden  Azoxjverbindungen 
ausgehen;  erhit/.t  man  dieselben  mit  Eisenfeile,  so  gehen  sie  unter  Ab- 
gabe des  Sauerstoffs  in  Azoyerbindungen  über  (ygl.  S.  255  die  Darstellung 
von  Azobenzol): 

Y 

Für  die  Gewinnung  der  symmetrischen  Homologen  des  Azobenzols 
ist  man  indess  in  der  Regel  direct  yon  den  Nitroverbindungen  aus- 
gegangen und  hat  dieselben  gleich  mit  solchen  alkalischen  Reductions- 
mittein  behandelt,  welche  die  Reduction  über  die  Stufe  der  Azoxyver- 
bindungen  weiter  hinaus  führen: 

2CH3.CeH4.NO,  -  40  =  CHg.CeH4-NrrN— CeH^.CH,; 

häufig  lässt  man  zu  diesem  Zweck  Zinkstaub  auf  die  alkoholische 
Lösung  des  Nitrokörpers  in  Gegenwart  von  Alkali  wirken  —  eine 
Reaction^  welche  aber  um  so  schlechtere  Resultate  liefert,  je  mehr 
Seitenketten  der  Nitrokörper  enthält;  zuweilen  wendet  man  Natrium- 
amalgam oder  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnoxydul  ^  an. 

umgekehrt  können  Azokohlenwasserstoffe  durch  Oxydation  von  pri- 
mären Aminen  erhalten  werden^: 

2(CH,),CeH,.NH,  +  20  =  2H,0  +-(CH,),CeH,.N=3N.CeH,(CH,), 

»  Vgl.:  G.  Schultz,  Ber.  17,  473,  475,  476  (1884).  —  Noeltimo  a.  Stbickeb, 
Ber.  21,  3139  (1888). 

•  0.  N.  Witt,  Ber.  18,  2912  (1885). 

•  Vgl.:  ScHiCHUZKY,  Ber.  7,  1454  il874).  —  Hooqewerf  u.  van  Dobp,  Ber.  10, 
1936  (1877);  U,  1202  (1878).  —  Lbkd8,  Ber.  14,  1384  (1881). 
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—  eine  Eeaction,  welche  im  Gegensatz  zu  der  eben  erwähnten  gerade 
bei  Verbindungen  mit  vielen  Seitenketten  gut  verläuft  ^  Als  Oxydations- 
mittel bedient  man  sich  gewöhnlich  des  Kaliumpermanganats  oder  Kalium- 
ferricyanids  in  alkalischer  Lösung. 

unsymmetrisch  constituirte  Azokohlen  Wasserstoffe  hat 
man  gewonnen,  indem  man  in  Amidoazoverbindungen  (vgl.  S.  259  ff.)  die 
Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  eliminirte^  z.  B.: 


Bequemer  lassen  sich  manche  derartige  Homologen  des  Azobenzols  nach 
einem  von  Sandmeteb  herrührenden  Verfahren*  gewinnen,  bei  welchem 
man  eine  Nitroverbindung  und  ein  Amin  mit  fein  pulverisirtem  Aetz- 
natron  oder  Aetzkali  auf  180 — 200^  erhitzt;  die  Azoxy Verbindung,  welche 
nach  der  Gleichung: 

CeH5.NO,  +  NHj.OA.OH,  =  O^Hj.N.O.CeH^.OH,  +  H,0 

durch  einfache  Wasserabspaltung  entstehen  könnte,  geht  unter  den 
Beactionsbedingungen  grösstentheils  auf  Kosten  eines  anderen  Theils^ 
der  verbrennt,  in  die  Azoverbindung  über.    • 

Endlich  sei  noch  an  die  Bildung  von  Azobenzol  durch  Condensation 
von  Nitrosobenzol  mit  Anilin*  (vgl.  S.  147)  erinnert 

Die  AzokohlenwasserstofFe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils 
flüssig,  theils  fest  und  gut  krystallisirbar;  sie  können  ohne  Zersetzung 
—  theils  schon  bei  gewöhnlichem,  theils  unter  vermindertem  Druck  — 
destillirt  werden.  Sie  sind  intensiv  roth  bis  orange  gefärbt,  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslich,  mit  Wasserdämpfen  ziemlich 
leicht  flüchtig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 

An  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  zunächst  die  grosse  Beständig- 
keit hervorzuheben,  die  im  denkbar  grössten  Gegensatz  zu  der  Un- 
beständigkeit der  Diazo Verbindungen  (vgl.  S.  282  ff.)  steht,  bei  welchen  die 
Azogruppe  nur  einerseits  in  einen  aromatischen  Best  eingreift: 

CHj.NZlN.CeHj  C.Hg.N^N.Ol; 

Azobenzol  Diazobenzolchlorid 

die  Azoverbindungen  enthalten  ihren  Stickstoff  fest  gebunden,  wie  schon 


*  G.  Schultz,  Ber.  17,  476  (1884). 

*  G.  Schultz,  Ber.  17,  466,  470  (1884).  —  Zincke  u.  Jabhke,  Ber.  21,  450 
(1888),  —  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.  Pat  Nr.  54  599  (1889);  vgl.  FbiedüLndbe, 
Fortschritte  etc.  1887—1890,  S.  434. 

'  Farbenfabr.  vorm.  Bayeb  u.  Oo.  und  ActiengeselUch.  f.  Anilinfabr.,  D.  R.  Pat 
52  839  (1888);  vgl.  Fbibdländer,  Fortschritte  etc.  1887—1890,  8.  422.  —  Nannikqa, 
Ueber  3-Methyl-azobenzol  u.  2.4-Dimethyl-azo-benzol  (Inaagaral-Dissertation,  Heidel- 
berg 1894). 

*  Babyeb,  Ber.  7,  1689  (1874). 
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die  Destillirbarkeit  der  Azokohlen Wasserstoffe  bei  hohen  Temperaturen, 
femer  ihre  ünveränderlichkeit  beim  £ochen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
darthut 

Dagegen  werden  die  Azoverbindungen  sehr  leicht  von  Reductions- 
mitteln  verändert;  alkalische  Beductionsmittel  —  Zinkstaab  und  Natron- 
lauge, Schwefelammonium  —  führen  sie  leicht  in  Hydrazoverbindungen 
über  (vgl.  S.  275  die  Darstellung  von  Hydrazobenzol),  z.  B.: 

CeH5-N=N— C.H,  +  2H  -  CeH»— NH-NH— C.H5. 

Da  diese  ersten  Reductionsprodukte  der  Azoverbindungen  von  Säuren 
zum  grossen  Theil  leicht  in  basische  Verbindungen  (vgl.  8.  273—274) 
umgelagert  werden,  so  beobachtet  man  bei  Anwendung  saurer  Reductions« 
mittel  —  wie  Zinnchlorür  und  Salzsäure  —  sie  nicht  selbst,  sondern 
ihre  Umlagerungsprodukte. 

Daneben  bewirken  Reduktionsmittel  —  in  grösserem  oder  geringerem 
Umfang,  je  nach  der  Stärke  der  reducirenden  Wirkung  und  der  Con- 
stitution des  Azokörpers  —  eine  weiter  gehende  Spaltung  in  Amine: 

CeH5-N=:N— CeH,  +  4H  =  CeH,.NH,  +  NH^-CeH^. 

Eine  ziemlich  glatte  Spaltung  des  Azobenzols  kann  auch  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  auf  260—270^  bewirkt  werden^;  die  Beaction  führt  zur  Bildung 
eines  Thiazolderivats  und  kann  durch  folgende  Gleichungen  interpretirt  werden: 

CA-N— N.C.H5  +  2CS,  -  2CeH5.N:CS  +  28, 

CeHs-NiCS  +  S  =  C.H^<  =  CeH4<     V-SH. 

\SH  ^8-^ 

AzobenzoP  —  von  Mitsgheblich  1834  entdeckt  —  bildet  derbe^ 
glänzende,  orangerothe  Krystalle,  schmilzt  bei  68^  und  siedet  bei  295  ^ 
Man  stellt  es  im  Laboratorium  am  bequemsten  dar,  indem  man  trockenes 
Azoxybenzol  mit  8  Thln.  Eisenfeile  mischt,  das  Gemenge  aus  Retorten 
destillirt,  dem  Destillat  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Salzsäure  Anilin 
entzieht  und  das  nun  zurückbleibende  Azobenzol  aus  Alkohol  oder 
Ligroln  umkrystallisirt.  Azobenzol  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür und  Salzsäure  als  Hauptprodukt  Benzidin  NHj'CgH^-CßH^-NH, 
(vgl.  S.  275),  daneben  Diphenylin  und  Anilin,  beim  Erhitzen  mit  Am- 
moniumbisulfit  und  Alkohol  eine  Sulfaminsäure  des  Benzidins  NH^'G^H^- 
C^H^-NH-SOjH.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  ISO® 
erleidet  es  Zersetzung  unter  Bildung  von  Anilin,  p-Ghloranilin,  Benzidin 


^  P.  Jacobson  u.  Frankenbacheb,  Ber.  24,  1400  (1891). 

*  MrrscHEBLiCH,  Ann.  12,  311  (1834).  —  Zinut,  J.  pr.  36,  93  (1845).  —  Webioo, 
Ann.  135,  176  (1865);  166,  189  (1872).  —  Glaser,  Ann.  142,  864  (1866).  —  Alexejbw, 
Ztschr.  Chem.  1867,  33;  1868,  497.  Bull.  1,  324  (1864).  —  Merz  u.  Corat,  Ber.  4, 
981  (1871).  —  G.  A.  Schmidt,  Ber.  5,  1106  (1872).  —  Claus,  Ber.  8,  37  (1875).  — 
Griebs,  Ber.  9,  132  (1876).  —  Schmitt,  J.  pr.  [2]  18,  196  (1878);  19,  814  (1879).  — 
Frahkland  o.  Louis,  Joum.  Soc.  37,  560  (1880).  —  Schmidt  u.  Schulz,  Ann.  207, 
32»  (1881).  —  A.  Spiegel,  Ber.  18,  1481  (1885>  —  Mills,  Joum.  Soc.  65,  51  (1894). 
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und  anderen  Produkten.  Uit  Benzol,  Brom,  Chlorwasserstoff,  Brom- 
wasserstoff bildet  es  additionelle,  leicht  zerfallende  Verbindungen. 

Homologre  des  Azobenzols,  welche  Wasserstoffatome  durch  Methylgnippen 
sabstituirt  enthalten,  sind  in  der  Tabelle  Nr.  54  auf  S.  257  zusammengestellt. 

lieber  fett-aromatische  Azokohlenwasserstoffe,  wie  CeHj — N^N — 
CtH^i  vgl.  Abschnitt  III  dieses  Kapitels. 

Substitutionsprodukte  der  Azokohlenwasserstoff  e  —  sämmtlich  Ver- 
bindungen von  mehr  oder  weniger  lebhafter  Färbung  —  können  aus  denselben 
durch  Bromiren,  Nitriren  oder  Sulfuriren  erbalten  werden;  andererseits  kann  man 
zur  Gewinnung  von  symmetrisch  constituirten  Substitutionsprodukten  auch  die  S.  253 
besprochenen  Reactionen  —  Reduction  von  Nitroverbindungen  oder  Oxydation  von 
Amidoverbindungen  —  verwenden,  indem  man  von  substituirten  Nitroverbindungen^ 
bezw.  Aminen*  ausgeht,  z.  B.: 

2Br.CeH^N0,  —  40  =  BrCeH^— N=:N— C^H^Br, 
2(CH3)(SO,H).C.H,.NH,  +  20  -  2H,OH-(CH,XSO,H)C,H3-N=N-CeH,(S09HXCH,). 

Nach  anderen  Methoden  sind  die  Amido-  und  Ozyderivate  der  Azokohlen Wasser- 
stoffe leicht  herstellbar  —  zwei  Verbindungsklassen,  welche  besondere  praktische 
und  theoretische  Bedeutung  besitzen  und  für  sich  besprochen  werden  (vgl.  die 
Amidoazoverbindungen  im  folgenden  Abschnitt  S.  259  ff. ,  die  Ozyazoverbindungen 
unter  „Azophenole^*). 

Benzol-disazo-benzol'  CgHs— Nj— CeH^— N,— CeHj  —  der  einfachste  Reprä- 
sentant der  Disazoverbindungen  —  ist  aus  Benzol-disazo-benzol-auilin  C^Hs — N, — 
CeH^— N,— C8H4-NH,  (vgl.  S.  267)  durch  Einwirkung  vou  salpetriger  Säure  in  alko- 
holischer Lösung  erhalten  worden;  es  bildet  gelbrothe  Nadeln,  schmilzt  bei  98^  und 
lost  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  54  auf  S.  257:  ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  253— 
255.  —  •  Farbenfabriken  vorm.  Bater  u.  Co.  und  Actienges.  f.  Anilin i'abr.  D.  R.  Pat 
Nr.  52  839  (1888);  vgl.  FarEDLANDER,  Fortschritte  etc.  1807—1890,  S.  422.  —  •  Un- 
veroffentl.  Beobachtungen  von  P.  Jacobson  u.  Lischke.  —  *  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr. 
D.  R.  Pat  Nr.  54  599  (1889);  vgl.  Fribdlander,  Fortschritte  etc.  1887—1890,  S.  434. 

—  *  Nanninoa,  Ueber  3  -  Methy  1-azobenzol  und  2 . 4-Dimethylazobenzol  (luHUgural- 
Dissertation,  Heidelberg  1894).  —  •  G.  Schultz,  Ber.  17,  463  (1884).  —  ^  Pospjechow, 
Ber.  20o,  775  (1887).  —  *  Hoogewerp  u.  van  Dorf,  Ber.  11,  1202  (1878).  —  •  Rlinqer 
u.  PiTSCHKB,  Ber.  18,  2551  (1885).  —  "  Barsilowsky,  Ann.  207,  102  (1881).  — 
"  A.  Goldschmidt,  Ber.  11,  1625  (1878).  —  "  Büchka  u.  Schachtebeck,  Ber.  22,  836 
(1889).  —  "  Werioo,  Jaworsky,  Jb.  1864,  527.  —  »*  Perrin,  Joum.  Soc.  37,  653 
(1880).  —  "  ScHMTiT,  J.  pr.  [2J  18,  198  (1878).  "  Janowsky,  Monatsh.  9,  829 
(1888).  —  "  Melms,  Ber.  3,  549  (1870).  —  ^^  Petriew,  Ber.  6,  556  (1873).  — •  "  Ja- 
nowsky u.  Reimann,  Ber.  21,  1214  (1888).  —  '^  Unveröffentl.  Beobachtungen  von 
P.  Jacobson  u.  K.  Michaelis.  —  ■*  Noelting  u.  Stricker,  Ber.  21,  3138  (1888).  — 
"  ZiNCKB  u.  Jaenke,  Ber.  21,  543  (1888).  —  "  Pospjechow,  Ber.  20o,  217  (1887). 

—  •*  ZiNCKE  u.  Lawson,  Ber.  19,  1459  (1886).  —  •*  Freund  u.  Küh,  Ber.  23,  2841 
(1890).  —  ••  Tauber,  Ber.  25,  1019  (1892). 


1  Vgl.  z.  B.:  G.  Schultz,  Ber.  17,  465  (1884). 

•  Vgl.  z.  B.:  Rodatz,  Ann.  216,  217  (1882).  —  Kornatzki,  Ann.  221,  179  (1883). 
—  LiMPRiCHT,  Ber.  18,  1414  (1885). 

•  Nibtzki  u.  Diestbrweg,  Ber.  21,  2145  (1888). 
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Amidoazoyerbindungen. 

Dass  die  im  vorigen  Abschnitt  beschriebenen  Azokohlenwasserstoffe 
sowie  ihre  Halogen-,  Nitro-  und  Sulfo-Substitutionsprodukte  Verbindungen 
von  lebhafter  Färbung  sind,  ist  schon  betont  worden.  Dieser  Umstand 
wird  nun  von  praktischer  Bedeutung  bei  den  Verbindungen,  welche 
durch  Eintritt  von  Amido-  oder  Hydroxyl-Gruppen  in  die  MolecOle  von 
Azokörpem  entstehen  und  durch  die  Gegenwart  dieser  salzbildenden 
Radicale  basischen  bezw.  sauren  Charakter  erlangen  (vgl.  S.  270);  solche 
amid-  oder  hydroxyl-haltige  Azokörper  —  Amidoazo-  und  Oxyazo- 
Ver  bin  düngen  —  sind  wie  alle  Azokörper  intensiv  gefärbt,  aber  sie 
besitzen  auch  die  Eigenschaft,  sich  auf  der  Faser  der  Gewebsstoffe  bei 
passender  Behandlung  —  Färbung  —  befestigen  zu  lassen;  dadurch 
werden  sie  zu  Farbstoffen,  deren  praktische  Brauchbarkeit  meist 
durch  die  Einftthrung  von  Sulfogruppen  (vgl.  S.  132)  noch  erhöht  wird. 
Amidoazo-  und  Oxyazo-Verbindungen  sind  es,  welche  die  grosse  Gruppe 
der  sogenannten  „Azofarbstoffe^^  bilden  —  eine  Gruppe,  die  an  prak- 
tischem Werth  mit  zu  den  bedeutendsten  der  künstlichen  Farbstofie 
gehört,  in  Bezug  auf  Anzahl  und  Mannigfaltigkeit  ihrer  Glieder  aber 
alle  übrigen  weit  überragt.  Die  ersten  FarbstofiFe  dieser  Art  gelangten 
schon  in  den  sechziger  Jahren  auf  den  Markt;  aber  erst  um  die  Mitte 
der  siebziger  Jahre  beginnt  für  dieses  Gebiet  eine  Periode  der  inten- 
sivsten Erfindungsthätigkeit,  welche  immer  neue  „Combinationen**  (vgl. 
unten)  in  rastlosem  Suchen  erstehen  lässt  und  auch  heute  noch  keines- 
wegs zu  einem  Abschluss  gelangt  zu  sein  scheint  Wenn  am  Beginn 
dieser  staunenswerthen  Entwickelung  die  Azoverbindungen  nur  gelbe, 
rothe  und  braune  FarbstofiFe  zu  bieten  schienen,  so  hat  sich  mit  der 
Zeit  ihre  Farbenscala  bedeutend  erweitert  und  weist  heute  auch  violette, 
blaue,  schwarze  und  grüne  Nuancen  auf.  Geradezu  unerschöpflich 
scheinen  die  Quellen  dieses  Gebietes  zu  sein,  das  in  den  Laboratorien 
der  Farbenfabriken  fort  und  fort  bearbeitet  wird;  die  vom  technischen 
Standpunkt  aus  wichtigsten  Funde  ^  desselben  rühren  von  Baum,  Caeo, 
BöTTiGEB,  Green,  Gbibss,  Nietzki,  Poibhieb,  Roussin,  0.  N.  Witt  u.  A. 
her,  seine  Grundlagen  aber  schuf  Peter  Griess  durch  die  Entdeckung 
und  Untersuchung  der  Diazokörper  (vgl.  S.  278). 

Es  ist  im  Princip  stets  die  gleiche  Reaction  —  die  „GßiEss'sche 
Methode"  — ,  welche  man  zur  Gewinnung  der  unzähligen  einzelnen 
Azofarbstofife  benutzt;  sie  beruht  darauf,  dass  sich  unter  passenden  Be- 
dingungen Diazoverbindungen  mit  Aminen  oder  Phenolen  derart  ver- 
einigen lassen,  dass  die  „Diazograppe"  in  den  Benzolkern  des  Amins 

^  Zur  „G-escliichte  der  Azofarbstoffe"  vgl. :  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlen- 
theers  Bd.  n  (Brannschweig  1887—1890),  S.  65  ff.  —  Friedlandeb,  Fortschritte  der 
Theerfarbenfabrikation  1877—1887  (Berlin  1888),  S.  841  ff.  —  Caro,  Ber.  26o,  1087 ff. 
(1892).  —  Vgl.  auch  Caro,  Abschnitt  III  im  Nekrolog  auf  F.  Gribss,  Ber.  24c, 
1007  (1891). 
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bezw«  Phenols  eingreift,  nunmehr  beiderseits  an  einen  aromatischen  Rest 
gebunden  und  dadurch  als  ,,Azogruppe<'  stabilisirt  wird  (vgl.  S.  252): 

CeH5-N=N-Cl  +  CeH..N(CH,),  -  CeHe-N=:N-CeH,.N(CHa),  +  HCl 
CeHe-N=N-Cl  +  CA-OH  =  CeH,— N=N— CeH^COH)  +  HCl. 

Indem  man  bei  diesem  Process  der  Combination  oder  ,,Euppelung'S  wie 
man  ihn  häufig  treffend  bezeichnet,  die  einzelnen  Paarlinge  je  nach 
Wunsch  aus  der  gewaltigen  Schaar  der  aromatischen  Amine  und  Phenole 
auswählt,  gewinnt  man  f&r  die  Variirung  der  Beaction  einen  fast  un- 
begrenzten Spielraum. 

Das  ganze  Gebiet  der  Azofarbstoffe  kann  demnach  zunächst  in 
zwei  Unterabtheilungen  geschieden  werden:  die  Amidoazoverbindungen 
einerseits,  die  Oxyazoverbindungen  andererseits;  die  obigen  Gleichungen 
geben  für  jede  der  beiden  Gruppen  die  Bildung  eines  einfachen  Ver- 
tretörs  wieder. 

Von  diesen  beiden  Unterabtheilungen  ist  die  technisch  weitaus  be- 
deutendere die  Gruppe  der  Oxyazoyerbindungen ;  doch  sind  die  dahin 
gehörigen  Verbindungen  an  dieser  Stelle  noch  nicht  zu  besprechen,  viel- 
mehr erst  nach  Eenntnissnahme  der  einzelnen  Phenole,  die  zu  ihrem 
Aufbau  dienen,  als  Azoderivate  derselben  zu  behandeln  (vgl.  unter  „Azo- 
phenole'*  und  „Naphtole"). 

Dagegen  sind  die  Amidoazoverbindungen  —  soweit  sie  als  Amido- 
substitutionsprodukte  der  von  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen  deri- 
virenden  Azokohlenwasserstoffe  aufgefasst  werden  können,  —  hier  bereits 
zu  schildern. 

Zunächst  ist  ihr  Bildungsprocess  noch  etwas  näher  zu  betrachten. 
Die  einfache  Gleichung,  welche  oben  für  die  Paarung  einer  Diazoverbin« 
düng  mit  einem  Amin  gegeben  wurde,  drückt  denselben  nämlich  nicht 
für  alle  Fälle  in  richtiger  Weise  aus.  Eine  directe  Combination  im 
Sinne  dieser  Gleichung  wird  beobachtet,  wenn  man  Diazoverbindungen 
auf  tertiäre  Amine^  oder  auf  primäre  Metadiamine^  in  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  einwirken  lässt  (vgl.  als  Beispiel  S.  264  die 
Darstellung  von  Benzol-azo-dimethylanilin).  Auch  mit  secundären 
Monaminen  ist  eine  derartige  directe  Combination  zu  Amidoazoverbin- 
dungen in  einigen  Fällen '  beobachtet,  wenn  man  die  Einwirkung  in 
mineralsaurer  Lösung  vor  sich  gehen  lässt,  in  neutraler  bezw.  essig- 
saurer Lösung  dagegen  entstehen  Diazoamido-Verbindungen  (vgl.  unten]. 
Primäre  Monamine  können  meist  in  mineralsaurer  Lösung  nicht 
mit  Diazoverbindungen  combinirt  werden*,  leicht  dagegen  in  neutraler 
be2w.  essigsaurer  Lösung;  bei  solcher  Combination  greift  aber  in  der 

*  Gribss,  Ber.  10,  525  (1877). 

«  Vgl.  Griebs,  Ber.  10,  388  (1877);  15,  2195  (1882). 

'  Vgl.  z.  B.:  BBRirrHSEN  u.  Goske,  Ber.  20,  925  (1887).  —  Bambebqeb  u.  Wülz, 
Ber.  24,  2077  (1891). 

^  Beispiele  directer  BUdimg  von  Amidoazoverbindungen  aas  primären  Aminen  der 
Benzolreihe  vgl:  Bahbergbb,  Ber.  24,  1647  (1891).  —  Menton,  Ann.  263,  388  (1891). 
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Regel  die  Diazogruppe  zunächst  noch  nicht  in  den  Benzolkern,  sondern 
in  die  Amidgrnppe  des  Amins  unter  Bildung  von  DiazoamidoTerbin- 
düngen  ein: 

welche  mit  Amidoazoverbindungen  isomer  sind.  Solche  Diazoamido- 
yerbindungen  nun  können  durch  Processe^,  welche  später  (Kap.  21)  ein- 
gehender besprochen  werden,  in  AmidoazoYerbindungen  umgewandelt 
werden,  indem  eie  mit  Salzen  aromatischer  Amine  in  Wechselwirkung 
gebracht  werden;  man  kann  hierfür  das  Salz  desjenigen  Amins  benutzen, 
welches  der  Diazoamidoverbindung  zu  Grunde  liegt,  z.  B. : 

CeHeN^N.NHCeEt  +  CeHjNHj.Ha  =  CAN=N.CeH4.NH,+HCl.NH,.CA, 

80  dass  der  Process  in  seiner  Wirkung  gewissermassen  als  intramole- 
culare  ümlagerung  erscheint  (vgl.  als  Beispiel  S.  264  die  Darstellung 
von  Amidoazobenzol): 

CeHft.N^lN.NH-CeH.        >-        CA.N=NCH4.NH,; 

oder  man  kann  das  Salz  eines  anderen  Amins  in  die  Beaction  ein<^ 
führen',  z.  B.: 

CHgCeH^— N=N— NHCH4.CHi  +  CVH,-NH,.HC1  = 

CHgCeH^— N^iN—CH^.NH»  +  HCl.NH,-CeH4.CH,. 

Unter  geeigneten  Bedingungen  beobachtet  man  die  Bildung  von 
Amidoazokörpem  direct  bei  der  EinwirkuDg  von  salpetriger  Säure  auf 
Amine^  z.  B.  von  Amidoazobenzol  C^Hj-Nj-CgH^^NH,  aus  Anilin;  man 
hat  dies  als  Folge  mehrerer,  hinter  einander  verlaufender  Reactionen 
—  Diazotirung  eines  Theils  des  Amins,  Combination  mit  einem  anderen 
noch  unveränderten  Theil  zur  Diazoamidoverbindang  und  Ümlagerung 
der  letzteren  —  aufzufassen. 

Was  die  Constitution  der  Amidoazokörper  betrifil,  so  erscheint 
zunächst  die  Frage  von  Interesse,  welche  Stellung  die  eintretende 
Azogruppe  zur  schon  vorhandenen  Amidgruppe  einnimmt;  es  hat  sich 
herausgestellt,  dass  dieser  Eingriff  stets  in  der  Parastellung  erfolgt, 
sofern  dieselbe  frei  ist,  so  wird  z.  B.  für  das  durch  „ümlagerung^  des 
Diazoamidobenzols  entstehende  Amidoazobenzol  die  Stellung  durch  die 
Formel: 


/         \-N  "N-/         VnH, 


angegeben.    Wenn  aber  die  Parastellung  besetzt  ist,  wie  z.  B.  beim  Para- 
toluidin,  so  geschieht  der  Eingriff  in  der  Orthosteilung  zur  Amidgruppe^; 


^  Vgl.:  KsKUL^  ZtBchr.  Chem.  1866,  689.  —  Friswkll  n.  Gsbek,  Joarn.  Soc 
47,  920  (1885).  —  H.  GoLDSCHin]»  u.  Babdach,  Ber.  25,  1375  (1892). 

*  Vgl.  s.  B.:  NiSTZKi,  Ber.  10,  664  (1877). 

'  Vgl.:  Mastiüs  u.  Gauss,  Ztschr.  Chem.  1866,  138.  —  EjSKULi,  ebenda,  691. 
*-  NisTKKi,  Ber.  10,  662  (1877).  —  Oddo,  Ber.  24o,  870  (1891). 

*  NoBLTiHO  n.  Witt,  Ber.  17,  77  (1884). 
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ans   dem  p-Diazoamidotoluol   entsteht  demgemäss  bei  der  ümlagemng 
dnrch  salzsanres  Paratolnidin  ein  Amidoazotoluol  von  folgender  Stellung: 


CH,-(  )-N-N 


Man  ermittelt  die  -relative  Stellung  der  Azogruppe  zur  Amidgruppe 
dnrch  Untersuchung  der  Reductionsprodukte;  bei  energischer  Beduction 
wird  die  Azogmppe  gesprengt,  so  dass  ihre  beiden  Stickstoffatome  zu 
Amidgmppen  werden;  dadurch  wird  die  Azoverbindung  in  Amine  ge- 
spalten, und  man  findet  nun  unter  den  Spaltungsprodukten  im  ersten 
Fall  ein  Paradiamin,  im  zweiten  Fall  ein  Orthodiamin.  Man  hat  dem- 
nach zwischen  Paraamidoazoverbindungen  und  Orthoamidoazo- 
verbindungen  zu  unterscheiden;  diese  beiden  Gruppen  zeigen  nun  in 
manchen  Punkten  erhebliche  Verschiedenheiten,  so  dass  von  einigen 
Autoren  die  Möglichkeit  einer  verschiedenartigen  Constitution  —  auch 
abgesehen  von  der  Stellung  —  in  Betracht  gezogen  wird. 

Gewisse  Anschauungen,  auf  welche  bei  der  Besprechung  der  Oxj- 
azokörper  und  Chinonoxime  noch  näher  eingegangen  werden  soll,  lassen 
nämlich  neben  den  oben  benutzten  Formeln,  nach  denen  die  Amidoazo- 
verbindungen  ihrem  Namen  entsprechend  Amidoderivate  der  Azokohlen- 
Wasserstoffe  wären,  eine  andere  Auffassung  möglich  erscheinen,  wonach  man 
sie  als  Hydrazone  von  Chinonimiden  anzusprechen  hätte;  Formeln,  wie: 


C,He.NH-N— C(  \c=NH       bezw.       CeHj-NH— N-(  >-NH, 

.CH, 
CH, .  CeH4 .  NH-N~C(  )  bezw.        CH. .  CeH,  •  NH  -  N 


illustriren  diese  Anschauung.  Wenn  nun  auch  die  Paraamidoazoverbin- 
dungen sich  durchaus  wie  primäre  Amidoverbindungen  verhalten  und 
demnach  kaum  Handhaben  für  die  Anwendung  solcher  „Ghinonformeln'^ 
bieten,  so  haben  andererseits  für  Orthoamidoazoverbindungen  Unter- 
suchungen, die  von  Zincke^  und  von  H.  Goldschmidt*  mit  ihren  Schülern 

^  ZiKOKE,  Ber.  18,  3142  (1885).  —  Zikoke  u.  Lawson,  Ber.  19,  1452  (1886);  20, 
1176  (1887).  —  ZiNOKE  u.  Jasnke,  Ber.  21,  540  (1888). 

'  H.  GrOLDSCHMiDT  u.  RosELL,  Ber.  23,  497  (1890).  —  H.  (tOldschmidt  u.  Poltzeb, 
Ber.  24,  1000  (1891).  —  Vgl.  auch  Act.-Ges.  f.  Anilinfabr.,  D.RPat  76491,  Cöthener 
Cbem.  Ztg.  18,  1357  (1894). 
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ausgeführt  sind,  interessante  Beactionen  kennen  gelehrt,  welche  sich  mit 
Hülfe  der  Chinonformeln  glatter  formulireD  lassen. 

So  verlieren  die  Orthoamidoazoverbindungen  bei  der  Oxydation 
leicht  zwei  Wasserstoffatome,  um  in  farblose  Azimidoverbindungen  über- 
zugehen : 

CH,.CeH4— NH— N-( 

!    \ 


NH 

Während  die  Paraamidoazoverbindungen  mit  Aldehyden  nach  Art  der 
primären  Monamine  unter  Bildung  von  indifferenten  Verbindungen  reagiren^ 
die  durch  Säuren  leicht  wieder  in  die  Componenten  gespalten  werden, 
liefern  die  Orthoamidoazoverbindungen  in  dieser  Reaction  farblose, 
basische,  beim  Erhitzen  mit  Säuren  beständige  Condensationsprodukte^ 
die  der  Triazingruppe  angehören: 


CHaCeH^NH— N-^ 
CeHa-CHO    +  \ /         =  H,0 


NH 


+  1 

C«Ha  •  c 


'6""6 


Wenn  man  auf  Grund  solcher  Beactionen  der  Ansicht  zuneigen 
kann,  dass  Para-  und  Ortho- Amidoazoverbindungen  nicht  gleichartig  con- 
stituirt  seien,  so  muss  doch  hervorgehoben  werden,  dass  der  Unterschied 
im  Verhalten  kaum  grösser  ist,  als  derjenige  zwischen  Para-  und  Ortho- 
Diaminen  (vgl.  S.  229  ff.),  und  dass  die  eigenthümlichen  Beactionen  der 
Orthoamidoazoverbindungen  auch  in  durchaus  genügender  Weise  durch 
die  bei  Orthodisubstitutionsprodukten  stets  vorhandene  Neigung  zu  Gon- 
densationen  unter  Bingschliessung  erklärt  werden  können. 

Die  Amidoazoverbindungen  sind  krystallisirbare,  gelbe  bis  braune 
Verbindungen,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  löslich,  in  Wasser 
nicht  oder  sehr  wenig  löslich.  Ihr  Verhalten  wird  einerseits  durch  die 
Amidgruppe,  andererseits  durch  die  Azogruppe  bestimmt.  Die  Amid- 
gruppe  bedingt  vor  Allem  ihre  Basicität:  sie  treten  mit  Mineralsäuren 
(nicht  mit  Essigsäure)  zu  lebhaft  gefärbten  Salzen  zusammen,  deren 
Färbung  meist  wesentlich  verschieden  von  derjenigen  der  freien  Basen 
ist  (vgL  unten  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol);  diese  Salze  werden 
durch  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  dissociirt;  die  Amidgruppe  be- 
dingt ferner  Acetylirbarkeit,  Alkylirbarkeit,  Combinirbarkeit  mit  Alde- 
hyden (vgl.  oben)  etc.  und,  was  besonders  wichtig  ist,  Diazotirbarkeit 
durch    Einwirkung    von    salpetriger    Säure;    infolgedessen    können    die 
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AmidoazoYerbindungen  wieder  als  Componenten  zum  Aufbau  compli- 
cirterer  Azokörper  —  Disazokörper  —  dienen,  z.  B.: 

C,H,.N,.CeH4.N=:N.Cl  +  CeH5.0H  =  HCl  +  CeH5.N,.CÄ.N,.CeH4(0H). 

Die  Äzogruppe  andererseits  bedingt  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Rednc- 
tionsmittel,  welch'  letztere  bei  energischer  Wirkung,  wie  schon  S.  261 
erwähnt,  eine  Spaltung  an  der  Stelle  der  Äzogruppe  herbeiführen.  Eine 
solche  Spaltung  kann  auch  durch  längeres  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
bewirkt  werden;  so  liefert  Ämidoazobenzol  hierbei  wesentlich  Anilin, 
Paraphenylendiamin  und  gechlorte  Hydrochinone  \  wie  CgHCl3(OH)3,  — 
eine  Reaction,  die  sich  dadurch  erklärt,  dass  die  Salzsäure  wie  freier 
Wasserstoff  und  freies  Chlor,  also  einerseits  reducirend,  andererseits 
oxjdirend  und  chlorirend  wirkt. 

ImidoazobenzoF  C^Hj— N=N— CgH^-NH,  ist  der  einfachste  Ver- 
treter der  Paraamidoazoverbindungen.  Es  krystallisirt  aus  yerdünntem 
Alkohol  in  bräunlichgelben  Nadeln,  schmilzt  bei  126^  siedet  unzersetzt 
oberhalb  860^,  ist  in  heissem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich;  sein  Chlorhydrat  CeH5.N=N.C3H^.NH2.HCl  bildet  prächtige, 
blauviolette,  stahlglänzende  Nadeln  und  löst  sich  in  angesäuertem  heissem 
Wasser  schwer  zu  einer  rothen  Lösung.  Das  Ämidoazobenzol  wurde 
1863  in  Form  seines  Chlorhydrats  oder  Oxalats  als  gelber  Farbstoff 
unter  der  Bezeichnung  „Anilingelb''  in  den  Handel  gebracht,  wurde 
aber  direct  als  Farbstoff  nur  kurze  Zeit  benutzt;  dagegen  wird  es  als 
Zwischenprodukt  heute  in  grosser  Menge  Yon  der  Farbenindustrie  erzeugt 
und  zur  Gewinnung  seiner  Sulfosäuren  (vgl.  S.  264),  femer  zur  Darstellung 
von  Disazofarbstoffen  und  Indulinen  benutzt  —  Benzol-azo-dimethyl- 
anilin'  CgHg— N=N— C3H^.N(CH8)2  (4-Dimethylamido.azobenzol) 
bildet  goldgelbe  Blättchen,  schmilzt  bei  116^,  destillirt  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt,  wird  zuweilen  zum  Färben  von  Butter  benutzt  und  führt 
daher  auch  den  Namen  „Buttergelb";  sein  Chlorhydrat  bildet  purpur- 
rothe  Nadeln.  —  Benzol-azo-diphenylamin^  CeHg— N— N— CjH^*NH- 
CgHg  (4-Anilido-azobenzol,  Phenylamidoazobenzol)  —  durch 
directe  Combination  von  Diazobenzolchlorid  mit  Diphenylamin  herstell- 
bar —  schmilzt  bei  82**.  —  Acetylamidoazobenzol  ^  CgH^ — N=N — 

'  Wallach  u.  Eöllikeb,  Ber.  17,  395  (1884). 

*  M&NE,  Compt  rend.  52,  311  (1861).  —  Mabtiüs  u.  Gbiess,  Ztechr.  Chem. 
1866,  132.  —  Kekul«,  ebenda,  689.  —  G.  Schmidt,  Ber.  6,  480  (1872).  —  Gbamleb, 
D.  R.  Pat  Nr.  4186  (1878).  —  Lippmann  u.  Lange,  Ber.  13,  2186(1880).  —  Witt  u. 
Thomas,  Journ.  Sog.  43, 113  (1883).  —  Janowbky  u.  Erb,  Ber.  18, 1135  (1885).  —  Stadel 
u.  Baueb,  Ber.  19,  1953  (1886). 

»  Geibss,  Ber.  10,  528  (1877).  —  Beeju,  Ber.  17,  1402  (1884).  —  Möhlau,  Ber. 
17,  1490  (1884).  —  KuNz,  Ueb.  Umlagerongsprodukte  d.  Acetylamidohydrazobenzols 
u.  Dimethylamido-hydrazobenzola  etc.  (Inaug.-Diss.,  Heidelberg  1893),  S.  22. 

*  0.  N.  Witt,  Ber.  12,  259  (1879).  —  Nanninqa,  Ueb.  3-Methyl-azobenzol  und 
2.4-Dimethyl-azobenzol  (Inaog.-Dlae.,  Heidelberg  1894),  S.  41. 

*  G.  Schultz,  Ber.  17,  463  (1884).  —  Bbbju,  Ber.  17,  1400  (1884). 
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GgH^*NH  «00*0113  entsteht  aus  Ämidoazobenzol  darch  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid,  schmilzt  bei  143^. 

Darstellung  von  Ämidoazobenzol  aus  Diazoamidobenzol  im  Labo- 
ratorium: Man  versetzt  eine  Losung  von  10  g  Diazoamidobenzol  in  20  g  Anilin 
mit  5  g  salzsaurem  Anilin  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade  etwa  eine 
Stunde;  die  vollständige  Umwandlung  des  Diazoamidobenzols  erkennt  man  daran, 
dass  eine  Probe  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  mehr  Stickstoff 
entwickelt.  Behandelt  man  jetzt  das  Reactionsgemisch  mit  verdünnter  Essigsäure, 
80  geht  das  Anilin  in  Lösung,  während  das  Ämidoazobenzol  sich  als  bröcklig- 
krystallinische  Masse  abscheidet  Es  kann  direct  durch  Krystallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol  gereinigt  werden;  oder  man  verwandelt  es  in  das  Cblorhydrat, 
indem  man  es  in  kochendem  Wasser  suspendirt,  Salzsäure  unter  Vermeidung  eines 
grösseren  Ueberschusses  zufügt,  heiss  filtrirt  und  die  Lösung  krystallisiren  lässt 

Für  die  technische  Darstellung  des  Amidoazobenzols  isolirt  man  das 
Diazoamidobenzol  nicht,  sondern  lässt  auf  eine  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  in 
Anilin  eine  wässerige  Lösung  von  Natriumnitrit  einige  Zeit  bei  gelinder  Wärme 
(80 — 40^)  wirken,  dann  noch  etwa  einen  Tag  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
versetzt  darauf  mit  massig  starker  Salzsäure  und  trennt  das  salzsaure  Ämidoazo- 
benzol von  dem  leicht  löslichen  salzsauren  Anilin,  aus  dessen  Lösung  man  durch 
Alkalisiren  mit  Kalk  und  Destillation  das  überschüssige  Anilin  zurückgewinnt. 

Darstellung  von  Benzol-azo-dimethylanilin:  Man  diazotirt  eine  Lösung 
von  46  g  Anilin  in  500  ccm  Wasser  und  120  g  S8-procentiger  Salzsäure  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  36  g  käuflichem  Natriumnitrit  (vgl.  S.  279 — 280), 
fügt  diese  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  unter  Kühlung  und  Umrühren  zu 
einer  Lösung  von  60  g  Dimethylanilin  in  250  ccm  Wasser  und  50  g  SB-procentiger 
Salzsäure  und  giebt,  nachdem  die  Mischung  wiederum  etwa  eine  halbe  Stunde  ge- 
standen hat,  eine  concentrirte  Lösung  von  250  g  krystallisirtem  Natriumacetat  zu; 
man  erhält  jetzt  das  Benzol-azo-dimethylanilin  als  gelben  voluminösen  Niederschlag, 
der  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 

Von  erheblicher  praktischer  Bedeutung  sind  die  Sulfosäuren  des 
Amidoazobenzols  und  einiger  Derivate  desselben.  Als  gelber  Farb- 
stoff wird  in  der  Wollfärberei  das  Sänregelb  oder  Echtgelb  ^  benutzt, 
welches  ein  Gemenge  von  Natriumsalzen  der  Amidoazobenzol-mono- 
und  disulfosäure: 


-NH,         und 


SO.H— (  )— N~N-(  >~NH, 


darstellt,  durch  Sulfuriren  von  Ämidoazobenzol  gewonnen  wird,  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löslich  ist  und  auch  zur  Herstellung  von  Disazofarb- 
stoflFen    dient  (vgl.   Biebricher   Scharlach).   —   Durch   Combination   von 

1  Grassleb,  D.  R.  Pat.  Nr.  4186  (1878),  7094,  9384  (1879).  —  Gbiess,  Ber.  15, 
2184  (1882).  —  Janowsky,  Ber.  16,  1488  (1883).  Monateh.  4,  279,  653  (1888).  — 
Egeb,  Ber.  22,  847  (1889). 
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Diazobenzolsulfosäure  mit  DimethylaDÜin  wird  Benzolsulfosäure-azo- 
dimethylanilini  SOjH-CgH^.Ng.CeH^-NCCHj)^  (4.Sulfo8äure-4'.Di. 
methylamido-azobenzol)  erhalten,  ein  Körper,  welcher  als  freie 
Säure  rothviolette  Nadeln  darstellt,  als  Natriumsalz  —  orangegelbe, 
glänzende  Blättchen  —  den  Farbstoff  Helianthin  (Methylorange, 
Tropaeolin  D)  bildet;  dieser  Farbstoff  —  in  der  Färberei  kaum  ver- 
wendet —  kann  zweckmässig  als  Indicator  bei  Titrirungen  (mit  Alkalien 
gelbe,  mit  Säuren  rothe  Färbung)  benutzt  werden.  —  Technisch  wichtig 
sind  als  Farbstoffe  die  Combinationen  der  diazotirten  Sulfanilsäure  und 
Metanüsäure  (vgl.  S.  210)  mit  Diphenylamin  SOjH-CeH^-Na-CgH^-NH- 
CgHg,  deren  erste  —  4-Sulfosäure-4'-Anilido-azobenzol^  —  die 
Farbsäure  des  Diphenylamlnorange  (Tropaeolin  00)  darstellt,  wäh- 
rend die  zweite —  3-Sulfosäure-4'-Anilido-azobenzol  — als  Natrium- 
salz das  Metanilgelb  bildet;  beide  Farbstoffe  färben  Wolle  in  saurem 
Bade  orangegelb. 

Als  Carcumein,  Azosäuregelb,  Citronin,  Azoflavin  kommen  Produkte 
in  den  Hände],  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersfinre  auf  Diphenylamiuorange 
erhalten,  als  Seidenfarbstoffe  geschätzt  werden  und  Gemenge  von  nitrirtem  Diphenyl- 
aminorange  mit  nitrirtem  Diphenylamin  darstellen.  Zur  Gewinnung  von  nitrirten 
Amidoazobenzolsulfosfturen  S08H-CeH4*NtiCeH,(N0tXNHs)  hat  man  auch 
Benzolsulfosäure-azo-phenole  SO,H-CoH4*Ns*C0H4*OH  nitrirt  und  darauf  in  den 
Nitroderivaten  SO^H  •  CeH«  •  N,  •  CeH,(NO,)(OH)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  die 
Hydroxylgruppe  gegen  Amid  ausgetauscht'. 

Das  unsymmetrisch  constituirte  3.4-Diamido-azobenzoP  C^H^-Ng* 

CgH3(NH2),  ist  der  einfachste  Repräsentant  jener  Diamidoazo Verbin- 
dungen, welche  durch  Gombination  von  Diazokörpern  mit  primären 
Metadiaminen  (vgl.  S.  259)  erhalten  werden  können: 


CÄ-N—N-Cl   +  H— /         \-NH,  =  HCl   +  CeH,.N~N— /  \— NH,. 


NH,  NH, 

Cabo  und  Witt  entdeckten  es  unabhängig  von  einander;  als  salzsaures 
Salz  kam  es  1876  unter  dem  Namen  ,,ChrysoIdin^^  in  den  Handel;  bei 
seiner  Darstellung  erfuhr  die  „ÖBiEss'sche  Methode"  (vgl.  S.  258)  ihre 
erste  technische  Anwendung  ^  Die  Base  des  Ghrysoidins  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  117 -5^ 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich;  sie  bildet  nur  mit  einem  Aequivalent  Säure  be- 

*  Griess,  Ber.  10,  528  (1877).  —  Möhlau,  Ber.  17,  1491  (1884).  —  Lunge,  Ber. 
18,  3290  (1885). 

*  O.  N.  Witt,  Ber.  12,  258  (1879). 

*  TXUBEB,  Ber.  26,  1872  (1898). 

*  A.  W.  Hopmann,  Ber.  10,  213,  388  (1877).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  10,  850,  654 
(1877).  —  Tmllat,  Bull.  [3]  9,  567  (1893). 

*  Vgl.  Cabo,  Ber.  25  c,  1088  (1892). 
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standige  Salze,  wie  CijHjjN^.HCl,  deren  Lösung  prächtig  gelb  gefärbt 
ist  und  auf  Zusatz  eines  grossen  Säureüberschusses  unter  Bildung  der 
zweifach  sauren  Salze  carminrothe  Färbung  annimmt.  Das  Chrysoldin 
färbt  Wolle  und  Seide  direct^  Baumwolle  nach  dem  Beizen  mit  Tannin 
orange. 

Von  geringerer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Diamidoderivate  des  Azo- 
benzols,  welche  die  Amidgruppe  auf  beide  Kerne  symmetrisch  vertheilt  enthalten. 
£rwähnt  seien  die  Tetraalkjlderivate  des  4.4'-DiamidoazobenzolB  einer 
eigenthümiichen  Biidungsweise  wegen;  diese  Verbindungen,  welche  Azyline  genannt 
worden  sind,  bilden  sich  nämlich  bei  der  Einwirkung  von  Stlckoxjd  auf  Dialkjl- 
aniline;  so  entsteht  aas  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von  Stickozyd,  sowie  auch 
nach  anderen  Bildungsweisen,  das  einfachste  Azylin  —  das  Tetramethyldiamido- 
azobenzoP  (CHt),NCeH4.N,'CeH4.N(CH,),  (Azodimethylanilin),  rothe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  266®,  in  Salzsäure  mit  purpurrother,  in  Eisessig  mit  smaragd- 
grüner Farbe  löslich;  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Eisessiglösung 
liefert  es  p-Nitrodimethylanilin. 

2.4.3'-TrIamidoazobenzoF  NHa-CeH^-N,.CgH3(NH,)j  entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einwirkung  von  1  Moleculargewicht  Natrium- 
nitrit auf  eine  Lösung  von  2  Moleculargewichten  salzsaurem  Meta^ 
phenylendiamin  (vgl.  S.  232 — 233),  indem  halbseitig  diazotirtes  Phenylen- 
diamin  mit  unverändertem  Phenylendiamin  sich  combinirt: 


>-N-— N-Cl  +  H-(  )-NH, 


NH, 

NH, 


HCl   +  (  \-N-N-/  >— NH,; 

NH, 

es  stellt  gelbbraune  Blättchen  vom  Schmelzpunkt'  147^  dar.  DieReaction 
zwischen  Natriumnitrit  und  salzsaurem  Metaphenylendiamin,  die  je  nach 
den  Bedingungen  einen  verschiedenartigen  Verlauf  nehmen  kann,  wird 
zur  Darstellung  des  wichtigen  Farbstoffes  Bismarckbranii  (Phenylen- 
braun,  Manchesterbraun,  Vesuvin)  benutzt,  welcher  schon  1866  in 
den  Handel  gebracht  wurde  und  —  abgesehen  von  dem  als  Farbstoff 
bald   verlassenen   Amidoazobenzol   (vgl.  S.  263)  —  der  älteste  Azofarb- 


^  LiFPHANN  u.  Lanoe,  Ber.  13,  2136  (1380).  —  Lippmank  u.  Fleissnbb,  Monatsh. 
3,  705  (1882);  4,  284  (1883).  —  Noeltino,  Ber.  18,  1143  (1885).  —  Noeltinq  u. 
Bauuann,  Ber.  20,  2995  (1887).  —  0.  Fischbb  u.  Wacker,  Ber.  21,  612  (1888).  — 
Babbieb  u.Vionon,  Bull.  48,  637  (1887). 

•  Cabo  u.  GrBiEss,  Ztschr.  Chem.  1867,  278. 

^  Privatmittheilung  v.  L.  (tattebmamn. 


Amidoaxotoluole.    Amidodisaxoverbindungen,  267 


Stoff  ist  Aach  heute  noch  wird  das  Bismarckbraun  viel  yerwendet, 
scheint  aber  bei  der  jetzigen  technischen  Darstellungs weise  im  Wesent- 
lichen nicht  das  Ghlorbydrat  des  Triamidoazobenzols,  sondern  die  Chlor- 
hydrate complicirterer  Amidoazokörper  (Disazoyerbindungen)  zu  enthalten; 
es  färbt  Wolle  und  Leder  direct  rothbraun. 

Amidoazotolnole  CH,-CeH4*N2-CaH,(CH,XNH2).  Das  aua  o-Toluidin  leicht 
erhftltliche  2.3'-Dimethyl-4'-AmidoazobenzoP  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tafel- 
förmigen, dunkeigelben  Krystallen  mit  blauem  Flächenschimmer  und  schmilzt  bei 
100^;  es  wird  von  der  Farbstofftechnik  in  grossen  Mengen  als  Zwischenprodukt  fClr 
die  Sa&aninfabrikation  erzeugt  und  dient  auch  als  Componentc  für  Disazofarbstoffe. 

—  Das  ans  p-Toluidin  gewinnbare  4.3'-Dimethyl-6'-Amidoazobenzol*  —  häufig 
auch  Orthoamidoazotoluol  genannt  —  ist  unter  den  durch  Umlagerung  von  Diazo- 
amidoverbindungen  erhältlichen  Orthoamidoazoverbindungen  der  einfachste  Repräsen^ 
tant;  es  bildet  orangerothe  Nadeln  und  schmilzt  bei  118  «5^;  seine  Salze  sind  in 
festem  Zustand  blass  gelb,  in  Lösung  aber  grün  gefärbt. 

Amidodisazoverbindang'eii  ^:  BenzoI-disazo*benzol-anilin  CeH^ •  N—N  •  C«!!« 
— N— N -08114  «NH,  ist  in  sehr  geringer  Ausbeute  durch  Combination  von  diazo- 
tirtem  Amidoazobenzol  mit  Anilin  erhalten,  bildet  gelbe  Blättchen,  schmilzt  bei 
170*,  ist  in  Weingeist  nur  wenig  loslich  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  dunkelrother  Farbe,  welche  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  in  tiefes  Blau 
übergeht  —  m-Phenylendiamin-disazo-benzol  (CeH5«N~N)|CeH,(NH,),  entsteht 
durch  Combination  von  Diazobenzolnitrat  mit  Chrysol'din,  bildet  dunkelrothe  Nadeln, 
schmilzt  bei  250*  und  ist  nur  sehr  schwach  basisch.  £ine  Sulfo  säure  dieses 
Körpers  —  C« Hj. NjCeH,(NH,),.N,.C,H4. 80,11  —  wird  durch  Combination  von 
Diazobenzolchlorid  mit  Chrysoidinsulfosäure  erhalten  und  bildet  als  Natriumsalz  das 
Sfturebraun  G,  welches  Wolle  im  sauren  Bade  braun  färbt. 

Allgemeines  über  organische  Farbstoffe. 

■ 

In  den  Amidoazoverbindungen  lernten  wir  zum  ersten  Mal  eine 
Gruppe  von  Verbindungen  kennen,  welche  in  grösserer  Zahl  als  „Farb- 
stoffe" verwendbare  Glieder  umfasst.  Im  Anschluss  an  diese  Gruppe 
sei  daher  hier  Einiges,  was  für  das  Verständniss  der  Anwendung  von 
organischen  Farbstoffen*  nothwendig  ist,  kurz  mitgetheilt. 

*  NiETZju,  Ber.  10,  662  (1877).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  469  (1884). 
■  NoBLTiHO  u.  Witt,  Ber.  17,  77  (1884).  —    Zikcke  u.  Lawson,  Ber.  19,  1452 
(1886). 

^  Vgl.  Caro  u.  Sobraübb,  Ber.  10,  2230  (1877).  ~  Griess,  Ber.  16,  2028(1883). 

—  Actienges.  f.  Anilinfabr.  D.  B.  Pat.  22  714  (1882).  —  Nietzki  u.  Diestbbweo,  Ber. 
21,  2148  (1888). 

^  Die  Leser,  welche  über  das  ganze  Gebiet  der  künstlichen  organischen  Farb- 
stoffe und  ihrer  Anwendungen  eingehendere  Mittheilungen  wünschen,  müssen  auf  die 
reichhaltige  Specialliteratur  verwiesen  werden.  In  ausführlicher  Weise  behandelt 
G.  Schultz  im  zweiten  Bande  der  „Chemie  des  Stein kohlentheers*'  (Braunschweig 
1887—1890),  in  kürzerer  Form  Nibtzki  —  „Chemie  d.  org.  Farbstoffe"  (Berlin  1894) 

—  und  Julius  —  „Die  künstlichen  org.  Farbstoffe"  (Berlin  1887)  —  das  Gebiet. 
Harksxm's  „Fabrikation  d.  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien"  (Berlin  1889) 
enthftlt  hauptsächlich  Mittheilungen  über  die  Fabrikationsmethoden.  Die  zahl- 
reichen Patente,  welche  auf  die  Farbenindustrie  Bezug  haben,  sind  in  Friedlamdeb's 
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Um  eine  aus  einem  Faserstoff  (Baumwolle,  Wolle,  Seide)  gefertigte 
Waare  —  Strähnen  oder  Gewebe  —  als  Ganzes  mit  einem  und  dem- 
selben Farbstoff  zu  färben,  bringt  man  sie  in  den  meisten  Fällen  in  eine 
wässerige  Lösung  des  Farbstoffs;  auf  die  Bedeutung  der  Sulfurirnng 
für  die  Umwandlung  nicht  wasserlöslicher  Farbkörper  in  wasserlösliche 
ist  schon  S.  132  hingewiesen. 

Die  Lösung  des  Farbstoffs,  die  eyentuell  mit  Zusätzen  —  z.  B.  bei 
Anwendung  der  Salze  von  sauren  Farbstoffen  häufig  mit  saurem  Natrium- 
sulfat, das  die  Farbsäure  in  Freiheit  setzt,  —  versetzt  wird,  heisst  das 
„Färbebad".  Farbstoffe,  welche  aus  ihren  Lösungen  von  der  Faser 
direct  aufgenommen  werden,  bezeichnet  man  als  „direct  ziehende^' 
oder  „Substantive''  Farbstoffe.  In  anderen  Fällen  ist  die  Fixirung 
auf  der  Faser  erst  möglich,  wenn  man  die  letztere  mit  fremden  Stoffen 
—  den  sogenannten  „Beizen"  — ,  die  sich  mit  dem  Farbstoff  ver- 
einigen können,  imprägnirt  hat;  man  spricht  dann  von  „Beizenfarb- 
stoffen" oder  „adjectiven"  Farbstoffen.  Ob  ein  Farbstoff  als  sub- 
stantiver oder  adjectiver  wirkt,  hängt  indess  keineswegs  allein  von  seiner 
Natur,  sondern  ebenso  von  der  Beschaffenheit  der  Faser  ab.  So  giebt 
es  sehr  viele  Farbstoffe,  welche  die  animalische  Faser  —  Wolle  und 
Seide  —  direct,  dagegen  die  vegetabilische  Baumwolle  nicht  direct 
färben. 

Als  Beize  wird  für  basische  Farbstoffe  besonders  häufig  Gerbsäure 
oder  Gerbsäure  in  Verbindung  mit  Antimonpräparaten  benutzt  Saure 
Farbstoffe,  deren  salzbildende  Natur  auf  der  Gegenwart  von  Phenol- 
hydroxylgruppen beruht,  kann  man  sehr  häufig  auf  der  Faser  befestigen, 
wenn  man  vor  der  Färbung  die  Faser  mit  leicht  zersetzlichen  Salzen 
(Acetaten,  vgl.  Bd.  I,  S.  348)  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds  oder  Chrom- 
oxyds tränkt,  dann  durch  ein  schwach  basisches  Bad  passiren  lässt  oder 
einige   Zeit   an  warmer  und  feuchter  Luft  liegen  lässt  („dämpft")  und 


„Fortschritten  der  Theerfarbenfabrikation"  (Berlin  1888  und  1891)  abgedruckt  und 
mit  Commentaren  versehen.  Eine  „Tabellarische  Uebersicht  d.  künstl.  org.  Farb- 
stoffe*' (Berlin  1891)  haben  G.  Schultz  u.  P.  Julius  gegeben.  —  lieber  die  An- 
wendung der  organischen  Farbstoffe  vgl.  besonders  die  folgenden  Werke:  Humkel- 
Rnbcht,  Färberei  und  Bleicherei  d.  Gespinnatfasem  (Berlin  1891).  Herzfeld,  Das 
Färben  u.  Bleichen  d.  Textilfasem  (Berlin  1889).  Kest^z,  Die  Anilinfarbstoffe 
(Braunschweig  1 888).  Lehme,  Tabellar.  Uebers.  üb.  d.  künstl.  org.  Farbstoffe  u.  ihre 
Anwendung  (Berlin  1893 — 1894).  —  Eine  Uebersicht  über  Zusammensetzung,  Ge- 
winnung, Eigenschaften,  Beactionen,  Anwendung  unter  Beigabe  von  Stoffproben 
giebt  MÖHLAU,  Organische  Farbstoffe  (Dresden  1890).  —  Kein  anderes  Gebiet  der 
Technik  aber  ist  so  sehr  fortwährenden  Neuerungen  unterworfen,  wie  die  Farben- 
industrie; über  die  neuen  Erscheinungen  werden  fortlaufende  Berichte  in  der 
„chemischen  Industrie''  von  H.  Eedmakn  (vgl.  1890,  49,  71,  360,  387;  1891,  169, 
194,  395,  424,  449;  1892,  128,  149,  371,  394;  1893,  153,  171;  1894,  6,  33,  288,  334), 
in  der  „Cöthener  CJhemiker-Zeitung"  von  P.  FRiEDLAia>EB  (1892,  1799;  1893,  1319, 
1859,  1413,  1433;  1894,  1183),  im  „Jahrbuch  der  Chemie"  von  R.  Metek  (1891, 
394;  1892,  418;  1893,  413)  gegeben. 
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derart  mit  dem  entsprechenden  Metallhydroxyd  imprägnirt;  die  Färbung 
der  80  gebeizten  Faser  ^  beruht  in  diesem  Falle  auf  der  Bildung  you 
unlöslichen  Verbindungen  der  Metalloxyde  mit  dem  Farbstoff,  von  so- 
genannten ,,Farblacken'',  und  die  Art  der  erzielten  Färbung  wechselt 
mit  der  Natur  des  Metalloxyds  (Alizarin  giebt  z.  B  mit  Thonerde  rothe, 
mit  füsenoxyd  violette,  mit  Ghromoxyd  granatbraune  Färbung);  man 
nennt  die  Farbstoffe,  mit  denen  man  derart  verschiedene  Färbungen 
ausführen  kann,  auch  „polychromatische'^ 

Die  in  Wasser  nicht  loslichen  Farbstoffe  aus  der  Gruppe  des 
Alizarins  wendet  man  in  Form  einer  Paste  an,  welche  den  Farbstoff  als 
sehr  fein  vertheilten  Niederschlag  enthält  (Näheres  vgl.  unter  Alizarin). 

In  besonderen  Fällen  benutzt  man  ein  Färbebad,  welches  nicht 
den  Farbstoff  selbst,  sondern  ein  leicht  wieder  oxydirbares  Redactions- 
produkt  desselben  gelöst  enthält.  In  solcher  Weise  erfolgt  dieEüpen- 
färberei  mit  Indigo  (bezw.  Indophenol);  man  verwandelt  das  unlösliche 
Indigblau  durch  Reduction  in  alkalilösliches  Indigweiss,  behandelt  das 
Zeug  mit  einer  so  gewonnenen  Lösung  und  entwickelt  darauf  die  Färbung 
durch  Oxydation  an  der  Luft 

Bei  solcher  Art  der  Färbung  wird  der  Farbstoff  demnach  auf  der 

Faser  erst  wieder  erzeugt.     In  dieser  Beziehung  ähnlich  ist  das  Färben 

mit  Anilinschwarz,   wobei  man  die  Faser  mit  einem  Anilinsalz  tränkt 

und  durch  Oxydationsmittel  den  P'arbstoff  daraus  entwickelt    In  neuerer 

Zeit  ist  von  erheblicher  Wichtigkeit  die  Bildung  von  Azofarbstoffen  auf 

der  Faser  geworden:  man  erzeugt  den  Azokörper  nicht  für  sich,  sondern 

tränkt  die  Faser  successive  mit  den  einzelnen  Componenten   und  lässt 

den  Farbstoff  derart  erst  beim  Färbeprocess  sich  bilden  (vgl.  z.  B.  Para- 

nitrophenylnitrosamin  S.  282,  ferner  Primulin). 

Gewebe  mit  ein-  oder  mehrfarbigen  Mastern  zu.  versehen,  ist  die  Aufgabe 
des  Zengdrucks.  Für  das  Dmcken  werden  die  Farbstoffe  bezw.  Beizen  durch 
Zusatz  von  Gummi,  Stärkekleister ,  Dextrin  etc.  verdickt  und,  nachdem  sie  so  prä- 
parirt  sind,  in  die  Vertiefungen  von  gravirten  Rupferwalzen  eingetragen,  von  denen  sie 
dann  auf  das  Gewebe  übertragen  werden.  Man  bezeichnet  als  „Res  er  vagen" 
Stoffe,  welche  durch  mechanische  oder  chemische  Wirkung  die  Befestigung  des 
Farbstoffs  hindern;  ein  an  gewissen  Stellen  mit  ,.Reservage^'  bedrucktes  Zeug  bleibt 
demnach  beim  Passiren  durch  ein  Färbebad  an  diesen  Stellen  weiss.  Umgekehrt 
bezweckt  das  Aufdrucken  von  „Enlevagen'^  auf  ein  bereits  im  ganzen  Stück  ge* 
förbtes  Gewebe  die  Entfernung  (Losimg  oder  Zerstörung)  des  Farbstoffs  an  den 
damit  bedruckten  Stellen. 

I 

Für  den  Werth  eines  FarbstoflFs  kommt  nicht  nur  die  Schönheit 
der  Färbung,  die  sich  mit  ihm  erzielen  lässt^  und  seine  Färbekraft  in 
Betracht,  sondern  auch  die  Widerstandsfähigkeit  der  Färbung  gegen 
äussere  Einflüsse:  die  Echtheit.  Färbungen,  die  durch  Waschen  mit 
Wasser  allein  nicht  in  ihrer  Intensität  leiden,  nennt  man  „waschecht^'; 


^  Zur  Theorie  der  BeizenfiKrbung  mit  metallischen  Beizen  vgl.  LiEBEBJCAinr,  Ber. 
26,  1574  (1898). 
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yeriragen  sie  auch  BehandluDgen  mit  Seitenlösungen^  so  sind  sie  ,,seifen- 
8 cht";  erweisen  sie  sich  bei  der  Tuchfabrikaüon,  wobei  das  G-ewebe 
mit  alkalischen  Flüssigkeiten  gestampft  wird,  beständig,  so  sind  sie 
„walkecht".  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  der  Grad  der  „Licht- 
echtheit" ^;  absolut  widerstandsfähig  gegen  das  Sonnenlicht  ist  indessen 
ü&i  kein  organischer  Farbstoff. 

Ueber  die  Vorgänge,  auf  denen  das  „Färben"  —  d.  h.  also  die 
Vereinigung  der  Faser  mit  dem  Farbstoff  bezw.  mit  Beizmittel  und 
Farbstoff  —  beruht*,  ist  man  noch  sehr  im  unklaren.  Man  fuhrt  die 
Erscheinung  einerseits  auf  die  chemische  Affinität  gewisser  Bestandtheile 
der  Faser  zu  den  Farbstoffen  zurück  („chemische  Theorie  des 
Färbens"),  oder  man  fasst  sie  nur  als  Folge  physikalischer  Wir- 
kungen, wie  Oberflächen anziehung,  auf  („mechanische  Theorie  des 

Färbens")- 

Zu  bestimmteren  Anschauungen  ist  man  bezüglich  der  Frage  ge- 
kommen, durch  welche  Eigenthümlichkeiten  der  Constitution  ein  Körper 
den  Charakter  eines  Farbstoffs  erlangt.  Die  Erfahrung  hat  in  dieser 
Beziehung  Regelmässigkeiten  ergeben,  welche  0.  N.  Witt^  in  dem  Satz 
formulirte: 

„Die  Farbstoffnatur  aromatischer  Körper  ist  bedingt  durch  die 
gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstoffgebenden  und  einer  salz- 
bildenden Gruppe". 
Das  Molecül  muss  also  zunächst  eine  farbstoffgebende  Gbruppe  —  ein 
„Chromophor"  —  enthalten;  solche  Gruppen  sind  z.  B,  die  Nitro- 
gruppe  — NOg,  die  Azogruppe  — N^^^N—  und  viele  andere,  deren  Ab- 
kömmlinge später  zu  besprechen  sein  werden;  durch  ihr  Vorhandensein 
wird  der  Körper  ein  „Chromogen",  aber  noch  kein  Farbstoff.  Das 
Azobenzol  z.  B.  —  obwohl  intensiv  gefärbt  —  ist  noch  kein  Farbstoff, 
ebensowenig  das  gleichfalls  lebhaft  gefärbte  Bromazobenzol  etc.;  wenn 
nun  aber  in  das  Molecül  des  Azobenzols  oder  Nitrobenzols  die  salz- 
bildende Amidgruppe  eintritt,  so  entstehen  Verbindungen  —  Amido- 
azobenzol,  Nitranilin  — ,  die  auf  der  Faser  befestigt  werden  können^  die 
als  Farbstoffe  wirken.  Ebenso  wie  die  Amidgruppe  wirkt  auch  die 
Hydroxylgruppe.  Aber  nicht  jede  salzbildende  Gruppe  übt  diesen 
Einfluss  aus;  die  Sulfosäuren  und  Carboxylderiyate  des  Azobenzols  be- 
sitzen kaum  Färbevermögen,  die  Sulfo-  und  Carboxylgruppe  verwandelt 
also  das  Chromogen  nicht  in  einen  Farbstoff.  (Witt  unterscheidet  die 
Amid-  und  Hydroxylgruppe  als  „auxochrome"  Gruppen  von  den- 
jenigen salzbildenden  Gruppen,  welche  die  Farbstoffnatur  nicht  zu  wecken 
vermögen.) 

Eine  wichtige   allgemeine  Eigenschaft  zeigen  alle  gefärbten   orga- 

*  Vgl.  Hummel,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18,  185S  (1894). 

>  Vgl.  R.  Meteb's  Jahrbuch  d.  Chemie  1892,  8.  507;  1893,  S.  519. 

•  Ber.  9,  522  (1876);  21,  325  (1888). 
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nischen  Körper  bei  derBeduction:  sie  gehen  durch  Reduction  in  färb« 
lose  Verbindungen  über^  In  vielen  Fällen  erhält  man  farblose  Be^ 
ductionsprodnkte,  die  durch  Oxydation  —  zuweilen  schon  durch  den 
Luftsau erstoflf  —  wieder  in  die  ursprünglichen  Farbkörper  übergehen; 
solche  Körper  bezeichnet  man  als  die  den  Farbkörpem  entsprechenden 
,,Leukoyerbindungen'^ 

in,  Hydrazorerbindungen. 

Die  Azoverbindungen  gehen  durch  vorsichtige  Reduction  in  Hydrazo- 
verbindungen  über,  indem  die  doppelte  Bindung  der  Stickstoffatome 
durch  Wasserstoffzufuhr  in  einfache  Bindung  verwandelt  wird: 

Man  führt  die  Reduction  in  der  Regel  durch  Anwendung  von  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  oder  von  Zinkstaub  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung  (vgL  S.  275  die  Darstellungsvorschrift  für  Hydrazobenzol),  zu- 
weilen auch  von  Natriumamalgam  aus. 

Für  die  Darstellung  symmetrisch  constituirter  Hydrazoverbindungen 
kann  man  auch  direct  von  Nitroverbindungen  ausgehen  und  diese  durch 
Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  reduciren^,  wobei  die  Azoverbindungen 
als  Zwischenprodukte  entstehen,  aber  sogleich  weiter  reducirt  werden: 

2CH8.CeH4.NO,  +  ICH  =  CH,.CeH4.NH.NH.CeH4.CHa  +  4H,0. 

Dieses  Verfahren  ist  von  technischer  Wichtigkeit;  man  bedient  sich  des- 
selben bei  der  Gewinnung  der  Benzidinbasen  (s.  dort),  welche  die  inter- 
mediäre Bildung  der  Hydrazokörper  erfordert.  Auch  durch  elektro- 
l3rtische  Reduction  gehen  Nitrokörper  bei  Gegenwart  von  Alkali  in 
Hydrazokörper  über*. 

Nitrirte,  unsymmetrisch  constitairte  HydrazoverbiuduDgen  sind  durch  Reaction 
zwischen  Halogennitroderivaten  und  aromatischen  Hydrazinen  erhalten  worden^,  z.  B.: 

NO,  /NO, 


NO,— (  V- Cl  +  NHj.NH.QsHg  =   HCl  +  NO,— <  V- NH-NH-CÄ- 


NO,  \N0, 


Die  fiydrazoverbindungen  sind  farblose,  meist  gut  krystallisirbare, 
in  Wasser  nichts  in  Alkohol  lösliche  Verbindungen,  welche  sich  an  der 

^  Gkabbb  u.  Libbbbxank,  Ber.  1,  106  (1868). 

•  VgL  z.  B.:  Calm  u.  Heühank,  Ber.  13,  1181  (1880|.  —  Ltmpbicht,  Ber.  18, 
1404  (1885).  —  NoBLTiNQ  u.  Stbiokeb,  Ber.  21,  8189,  8142,  3143  (1888). 

»  HluBSERHANN,  Cöthcner  Chem.  Ztg.  17,  129,  209  (1898). 

^  Vgl.  £.  F18CHBB,  Ann.  190,  182  (1878);  253,  2  (1889).  —  Willobbodt  u. 
Fbbko,  J.  pr.  [2]  37,  345  (1888).  —  Willobbodt  u.  Hbbmann,  J.  pr.  [2]  40,  252 
(1889).  —  WiLLOEBODT  u.  Ellok,  J.  pr.  [2]  44,  67  (1891). 
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Luft  —  namentlich  im  feuchten  Zustand  —  leicht  in  Folge  partieller 
Oxydation  zur  Azoverbindung  färben.  Sie  lösen  sich  meist  ziemlich  schwer 
in  Ligroln^  krystallisiren  aber  aus  diesem  Lösungsmittel  sehr  gut  und 
halten  sich,  derart  krjstallisirt,  an  der  Luft  meist  länger  farblos,  als 
wenn  sie  aus  Alkohol  krystallisirt  sind.  Sie  besitzen  weder  sauren  noch 
basischen  Charakter,  sofern  sie  nicht  ausser  der  Hjdrazogruppe  in  ihrem 
Molecüle  andere,  einen  bestimmten  Charakter  bedingende  Gruppen  ent- 
halten. 

Da  die  Hydrazokörper  durch  Beduction  aus  den  gefärbten  Azo- 
körpem  entstehen,  selbst  farblos  sind  uod  durch  Oxydation  wieder  sehr 
leicht  —  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  —  in  die  gefärbten  Azo- 
körper  übergehen,  erscheinen  sie  als  die  den  Azokörpern  ent- 
sprechenden Leukoverbindungen  (vgl.  S.  271). 

Durch  energische  Reduction  werden  die  Hydrazokörper  unter  Bil- 
dung Yon  primären  Aminen  gespalten,  z.  B.: 

Diese  weitergehende  Reduction  erleiden  die  Hydrazokörper  in  manchen 
Fällen  besonders  leicht  im  Moment  des  Entstehens  aus  Azokörpern,  so 
dass  es  in  solchen  Fällen  schwer  ist,  die  Reduction  der  Azokörper  auf 
der  Stufe  der  Hydrazoverbindungen  festzuhalten. 

Eine  gleichzeitige  Oxydation  und  Reduction  erfolgt  unter 
der  Einwirkung  höherer  Temperaturen.  Die  Hydrazokörper  sind  näm- 
lich nicht  unzersetzt  destillirbar,  zersetzen  sich  vielmehr  bei  stärkerem 
Erhitzen  derart,  dass  ein  Theil  zum  Azokörper  oxydirt  wird  und  da- 
durch den  Wasserstoff  liefert,  um  einen  anderen  Theil  zu  spalten^,  z.  B.: 

2CeH5.NH.NH.CeH5  =  CeH,.N=N.CeH,  +  2CeH5.NH,. 

Eine  Spaltung  an  der  Stickstoffbindung  erleiden  symmetrisch  con- 
stituirte  Hydrazokörper  auch  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf 
150 — 160^;  es  entstehen  die  der  Spaltungsbase  entsprechenden  Sulfo- 
hamstoffe',  z.  B.: 

CeH5.NH.NH.CeH,  +  CS,  »  CeHe-NH.CS.NH.CeHe  +  S. 

Die  Wasserstoffatome  der  Hydrazogruppe  — NH — NH —  erweisen 
sich  in  manchen  Reactionen  als  austauschbar.  So  wirkt  Essigsäure- 
anhydrid acetylirend'  ein: 

CeHß.N— N.CeHe 
CeHe-NH— NH-CeHj  +  2(CHe.C0),0  -  I  |  4-  2 CH,. CO- OH. 

CO-CHeCO-CH, 

^  Vgl.  z.  B.:  Mblms,  Ber.  3,  554  (1870).  —  Lbrmohtow,  Her.  5,  235  (1872).  — 
Stern,  Ber.  17,  380  (1884). 

'  HuoBBSHOFF,  Uober  die  Einwirkung  v.  Schwefelkohlenstoff  auf  einige  Hydnueo- 
▼erbindongen  etc.  (Inaag.-Dise.  Heidelberg  1894). 

*  Schmidt  n..  Schultz,  Ann.  207,  827  (1881).  —  Stbrn,  Ber.  17,  SSO  (1884). 
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Phenylisocyanat^  und  Phenylsenföl*  —  letzteres  schwerer  —  addiren 
sich  zu  Hydrazokörpem  unter  Bildung  yon  Hamstoffderivaten: 

CeH^.NH-N-CaHe 

CeHs .  NH— NH  •  CeH»  +  CS :  N  •  CA  «  Cs/ 

\NH-C«He 

Garbonylverbindungen  treten  mit  Hydrazobenzol  beim  Erwärmen  in 
fieaction'.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazobenzol^ 
in  alkoholischer  Lösung  bei  sehr  niederer  Temperatur  entsteht  eine  gelbe 
krystallinische  Substanz^  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
aufbewahren  lässt^  daher  nicht  analysirt  werden  konnte,  beim  Erwärmen 
unter  leichter  Yerpuffang  in  Stickoxyd  und  Azobenzol  zerfällt  und  höchst- 
wahrscheinlich ein  Nitrosoderivat  des  Hydrazobenzols  [CgHg*N(NO) — 
N(N0)-CeH5  oder  wahrscheinlicher ^  CeH5.N(N0)— NH-C^HJ  ist 

Unter  den  Umwandlungen  der  Hydrazokörper  besitzen  ein  beson- 
deres theoretisches  und  praktisches  Interesse  diejenigen  Processe,  welche 
aus  den  Hydrazokörpem  gleich  zusammengesetzte  Basen  durch  Um- 
lagerung  entstehen  lassen.  Das  Hydrazobenzol  erleidet  unter  der  Ein- 
wirkung Yon  Mineralsäuren  Umlagerung  in  folgendem  Sinne  :t 

I^— CeH4-H  NH,— CA 

I  ^  I      ; 

NH-CeH^.H  NKj-C^H^ 

X^.^ .1 

es  entstehen  zwei  stellungsisomere  Diamidodiphenyle: 


NH,-<^  \-{  \-NH,  und        <^  V^T  VNH,  , 

Benzidin  J 

NH, 

Diphenylin 

unter  ihnen  das  Benzidin  in  weitaus  yorherrschender  Menge;  man  ver- 
dankt die  Kenntniss  dieses  Vorgangs  den  Untersuchungen  yon  Zinin^ 
A.  W.  Hofmann ^,  Fittig®  und  G.  Schultz*. 

Analog  dem  Hydrazobenzol  verhält  sich  eine  grössere  Zahl  von 
Homologen  und  anderen  Substitutionsprodukten  desselben,  welche  die 
beiden  ParaStellungen  zur  Hydrazogruppe  nicht  besetzt  enthalten;  sie 
liefern  durch  Umlagerung  j^Diphenylbasen^'  und  zwar  besonders  solche, 


^  H.  Goldschmidt  n.  Robell,  Ber.  28,  490  (1890). 
>  W.  Mabckwald,  Ber.  25,  8115  (1892). 

•  Vgl.:  V.  Pbbobr,  Monatsh.  7,  191  (1886).  —  A.  Müllbb,  Ber.  19,  1771  (1886). 
—  CoBNELius  u.  HoMOLKA,  Ber.  19,  2289  (1886).  —  Cobnbliüs^  Ber.  20o,  491  (1887). 

^  Baetbb,  Ber.  2,  688  (1869).  <^  E.  Fisghbb,  Ann.  190,  181  Anm.  (1877). 

•  J.  pr.  86,  93  (1845). 

'  Jb.  1868,  424.  ^  Ann.  124,  280  (1862). 

«  Ann.  174,  226  (1874);  207,  811  (1881). 
V.  Mktbb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   II.  18     (Dezember  94.) 
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welche  die  Amidgrappen  in  analoger  Stellung  enthalten,  wie  das  Benzidin 

—  ^^Benzidinbasen^'  (Näheres  vgl.  unter  den  Derivaten  des  Diphenyls). 
Man  bezeichnet  diese  Umlagerungsart  als  ^^Diphenjlnmlagerung^' 
und,  soweit  sie  zu  Benzidinbasen  Ährt^  specieller  noch  als  ^^Benzidin- 
umlagerung^'.  Die  Benzidinumlagerung  ist^  wie  später  noch  hervor- 
treten wird,  ein  Air  die  FarbentechDik  höchst  wichtiger  Process. 

Die  Benzidinumlagerung  kann  selbstverständlich  nicht  eintreten, 
wenn  von  den  ParaStellungen  zur  Hydrazogruppe  eine  oder  beide  besetzt 
sind.  Der  Verlauf  der  ümlagerung  wird  dann  wesentlich  durch  die 
Natur  der  Parasubstituenten  bestimmt^. 

In  einigen  Fällen  tritt  auch  dann  die  Diphenylumlagerung  als  Haupt- 
reaction  ein^  fllhrt  iudess  natürlich  zu  DipheDjlbasen,  welche  die  Amid- 
'  gruppen  nicht  in  der  Benzidinstellung  enthalten  (vgl.  S.  276  Benzol- 
hydrazo-dimethylanilin). 

In  gewissen  Fällen  aber  tritt  eine  andere  Art  der  ümlagerung  als 
Hauptreaction  bezw.  ausschUesslich  ein,  welche  erst  neuerdings  durch 
Untersuchungen  von  P.  Jacobson*,  TIubeb'  und  von  0.  N.  Witt*  be- 
kannt geworden  ist  und  zu  Derivaten  des  Ortho-  bezw.  Paraamido- 
diphenylai&ins  führt  (vgl. S. 236 ff.);  sie  kann  als  halbe  j^^nzidinumlagerung'^ 
aufgefasst  werden: 

NH-CeH^NH.CO.CH,  NH-CeH^NH.CO.CH, 

I  ►  ^-. 

NH— CeH4.H  NH,.CÄ 

X_ .1 

und  wird  demgemäss  ,^Semidinumlagerung''  und,  je  nachdem  sie 
Derivate  des  Ortho-  oder  Paraamidodiphenylamins  entstehen  lässt^ 
specieller„Orthosemidin-<' oder  „Parasemidinumlagerung'' genannt 
(Beispiele  vgl.  S.  236— 237;  Weiteres  vgl.  femer  bei  Azophenoläthem 
und  Hydrazophenoläthem).  Bei  einfach  parasubstituirten  Hydrazover- 
bindungen  können  beide  Arten  der  Semidinumlagerung  zugleich^  bei 
zweifach  parasubstituirten  kann  natürlich  nur  die  Orthosemidinumlagerung 
eintreten.  Auch  das  Hydrazobenzol  selbst  erleidet  unter  gewissen  Be- 
dingungen zum  geringen  Theil  die  Orthosemidinumlagerung,  indem  es 

—  mit  Salzsäuregas  in  Benzollösung  behandelt  —  eine  kleine  Menge 
Orthoamidodiphenylamin  liefert  ^ 

Die  Ümlagerung  in  basische  Verbindungen  erfolgt  beim  Hydrazo- 
benzol  selbst   und   manchen  anderen  Hydrazoverbindungen  sehr   leicht 


»  Vgl.  P.  Jaoobsok,  Ber.  26,  703  (1893). 

'  P.  Jacobsox  u.  W.  Fjbghbb,  Ber.  25,  992  (1892).  —  P.  Jaoobsov,  Fertsch  u. 
W.  FiBCHEB,  Ber.  26,  681  (1893).  —  P.  Jacobbon,  Hbmbich  n.  J.  Klein,  ebenda,  688. 
—  P.  Jacobbon,  ebenda,  699.  —  P.  Jacobson  u.  P.  PisPENBRnra:,  Ber.  27,  2700  (1894). 

«  Ber.  26,  1019  (1892). 

*  0.  N.  Witt  u.  Ch.  Schmidt,  Ber.  26,  1013  (1892).  —  0.  N.  Witt  u.  v.  Helmolt, 
Ber.  27,  2351  (1894).  —  0.  N.  Wm  n.  Buhtbock,  Ber.  27,  2358  (1894). 

^  NoELTiNG  u.  A.  Metbb,  Götfaener  Chem.  Ztg.  18,  1095  (1894). 
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und  glatt  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  (vgL  bei  Benzidin  die 
DarstellongSTorschrift).  Dieses  Verfahren  ist  indess  nicht  immer  an- 
wendbar; so  erleiden  zweifach  parasabstituirte  Hydrazoyerbindnngen 
beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  sehr  glatt  die  oben  für  die  Einwirkung 
höherer  Temperaturen  schon  besprochene  Zersetzung  in  Azcverbindungen 
und  Spaltungsbasen  ^  durch  gleichzeitige  Oxydation  und  Beduction  (vgl 
8.  272).  In  solchen  Fällen  lässt  sich  die  Umlagerung  aber  meist  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorttr  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung 
in  der  Kälte  bewirken  ^  wobei  ein  Theil  der  Hydrazoverbindung  durch 
Beduction  gespalten,  ein  anderer  Theil  umgelagert  wird.  Meist  ist  es 
zweckmässig,  zur  Gewinnung  der  ümlagerungsbasen  direct  von  den  Azo- 
yerbindungen  auszugehen,  die  man  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reda- 
cirt^:  inmitten  des  sauren  Reactionsgemisches  lagert  sich  die  Hydrazo- 
verbindung im  Moment  des  Entstehens  um ;  auch  bei  solcher  Arbeitsweise 
erhält  man  ausser  Ümlagerungsbasen  stets  Spaltungsbasen,  zuweilen 
auch  ausschliesslich  letztere  (vgl.  S.  255);  eine  Einschränkung  der  Spal- 
tung zu  Gunsten  der  umlagerung  lässt  sich  zuweilen  bewirken,  wenn 
man  den  Azokörper  in  alkohohscher  Lösung  zunächst  mit  Zinnchlorür 
ohne  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  EntTärbung  reducirt  und  darauf 
erst  Salzsäure  zur  umlagerung  des  entstandenen  Hydrazokörpers  zusetzte 

Das  Hydrazobenzol  erleidet  Umlagerang  zu  Benzidinderivaten  auch  beim  Er- 
wärmen mit  Ameisensäure,  Benzoylchlorid,  Phtalsäureanhydrid,  Benzaldehyd  und 
Chlorzink  etc." 

Hydrazobenzol^  ist  zuerst  yon  A.  W.  Hofmann  erhalten,  bildet 

üarblose  Blättchen,  schmilzt  bei  126^,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol 

und   Aether  leicht    löslich.   —   Schmelzpunkte    der  Homologen    des 

Hydrazobenzols  ygl.  in  der  letzten  Columne  der  Tabelle  Nr.  54  auf 

S.  257. 

Darstellung  von  Hydrazobenzol  aus  Azobenzol:  10  g  Azobenzol 
weiden  in  100  g  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  yon  4  g  Aetznatron  in  6  g 
Wasser  versetzt;  in  dieses  unter  Eückflass  siedende  Gemisch  trägt  man  allmfthlich 
Zinkstaub  (etwa  15  g)  bis  zur  Entfärbung  ein,  filtrirt  dann  die  heisse  farblose  Lösung, 
versetzt  sie  noch  heiss  mit  heissem  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  lässt 
das  Hydrazobenzol  auakrystallisiren ,  das  man  zweckmässig  darauf  aus  LigroYn  um- 
kiystallisirt 

*  VgL:  Mblms,  Ber.  3,  554  (1870).  —  Caiä  u.  HKUMAmi,  Ber.  13,  1180  (1880). 
—  G.  Schultz,  Ann.  207,  315  (1881). 

*  Vgl.  TiUBEB,  Ber.  26,  1022  (1892). 

'  Vgl.:  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  830  (1881).  —  G.  Schultz,  Ber.  17,  464, 
465,  467,  472  (1884).  —  P.  Jacobson  u.  W.  Fischbb,  Ber.  26,  994  (1892).  —  0.  N. 
Witt  u.  Schiqdt,  ebenda,  1013. 

*  Vgl.  0.  N.  Witt  u.  v.  Hblmolt,  Ber.  27,  2852  (1894).  —  0.  N.  Witt  u. 
Buntbock,  ebenda,  2860. 

»  Stebh,  Ber.  17,  879  (1884).  —  Bandbowski,  Ber.  17,  1181  (1884).  —  Clävb, 
Bull.  46,  188  (1886). 

«  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1863,  424.  —  Alexbjbw,  Ztschr.  Chem.  1867,  84; 
1868,  497. 

18* 
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Das  dem  AmidouBobenEol  entsprechende  Amidohydrazobenzol  ist  nicht  be- 
kannt; auch  ist  es  noch  nicht  gelungen,  Umlagerungsprodokte  desselben  durch  saure 
Reduction  von  AmidoaEobenzol  zu  gewinnen.  Beducirt  man  Bensol-azo-dimethyl- 
anilin  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  so  erhält  man  als  Umlagerungsprodukt  des 
an  sich  nicht  isolirten  Benzol -hydrazo-dlmethylanlUns  ein  Dimethyl-triamido- 
diphenyl: 

\  / \  C  H-<^^^^'^ 

Vnh-nh-/         >         )-         J*       ^^ 

/  \ /  CeH,-NH, 

—  also  eine  Diphenylbase^  Dagegen  liefert  das  p-Toluol-azo-dimethylanilin  — 
analog  behandelt  —  durch  Umlageruug  des  Paratolnol-hydrazo-dimethylanilins 
ein  Orthosemidin*: 


(CH,),N~ 


-NH,. 


—  Das  AeetylamidohydrwBObenzoP'*  ist  auch  in  Substanz  isolirt,  schmilzt  bei  146  ^ 
giebt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung 
und  hefert  bei  der  Umlagerung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ein  Parasemidin: 


CH,  .CO .  NH— /  V NH .  NH-/ 


CHjCO.NH— /         \-NH— /         N— NH,. 


Symmetrisch  constituirte  Diamidohydrazobenzole^  NH,-CeH4'NH*NH*GeH4- 
NH,  sind  durch  Beduction  yon  Nitranilin  bezw.  Dinitroazobenzol  erhalten  worden. 


^  KüHz,  Ueb.  d.  Umlag.-Prod.  d.  Acetylamido-hydrazobenzols  u.  Dimethylamido- 
hydrazobenzols  etc.  (Inaug.-Diss.,  Heidelberg  189S).  —  Vgl.  P.  Jacobsok,  Her.  26, 
704  (1893). 

«  BoTD,  Joum.  Soc.  66,  879  (1894). 

'  a.  Schultz,  Ber.  17,  468  (1884). 

*  Gbbhabdt  u.  Laübent,  Ann.  76,  74  (1850).  —  Haashaub,  Ann.  136,  162  (1864). 
—  Lbbmomtow,  Ber.  6,  231  (1872).  —  Graeff,  Ann.  229,  340  (1885).  —  Gebek, 
Ann.  261,  193  (1888). 
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Zwanzigstes  Kapitel. 

Diazokörper  und  Hydrazine,  sowie  ihre 


Nach  Eenntnissnahme  der  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  ein 
Complex  Yon  zwei  an  einander  gebundenen  Stickstoffatomen  beiderseits 
in  einen  aromatischen  Kern  eingreift,  seien  nunmehr  diejenigen  Körper- 
klassen besprochen^  deren  Glieder  solche  Gomplexe  nur  ^meinerseits 
aromatisch  gebunden''  enthalten.  Sehen  wir  von  den  schon  be- 
handelten Nitrosaminen  und  Nitroaminen  ab,  so  können  wir  noch  drei 
Klassen  dieser  Art  unterscheiden. 

1.  Als  aromatische  Diazokörper  bezeichnet  man  Verbindungen, 
welche  die  Gruppe: 

— N=N— 

einerseits  an  einen  aromatischen  Rest,  andererseits  —  nicht  durch  Ver- 
mitteluDg  Yon  Kohlenstoff  —  an  irgend  ein  Badical  gebunden  enthalten, 
z.  B.: 

C,H5-N=N— Ol,    CeH,— N=N-NO„    CeH^-N^N-OK  etc. 

2.  Als  aromatische  Hydrazine  fasst  man  die  Verbindungen  zu- 
sammen^ welche  man  yom  Diamid: 

durch  unsymmetrische  Substitution  mittelst  aromatischer  Badicale  ab- 
leiten kann,  z.  B.: 

CeH5.NH.NH,,    (CeH5),N.NH„    (CeH5XCH,)N-NH,  etc. 

3.  Wenn  man  die  Glieder  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe  auf 
gewisse  aliphatische  Verbindungen  (bezw.  aromatische  Verbindungen  mit 
aliphatischen  Seitenketten)  einwirken ,  lässt,  erhält  man  Verbindungen, 
die  man  früher  als  „gemischte,  fett-aromatische  Azoverbin- 
dungen^'  und  als  „Hydrazone''  von  einander  unterschied,  indem  man 
in  ihren  Molecülen  je  nach  der  Bildungsweise  einen  der  beiden  Complexe: 

E— N=N— C*^         oder         E— NH— N=C*/ 

(R  ein  aromatischer  Rest,  G*  ein  einem  aliphatischen  Rest  angehörendes 
Kohlenstoffatom)  annahm.  Aus  Gründen,  die  später  erläutert  werden, 
ist  es  heute  geboten,  diese  Verbindungen  zu  einer  Gruppe  zusammen- 
zufassen. 

!•  DiazokSrper. 

Die  Gruppe  der  aromatischen  Diazokörper  hat  durch  die  über- 
raschenden Eigenschaften,  die  man  an  ihren  Gliedern  beobachtete,  der 
wissenschaftlichen  Bearbeitung  in  ergiebigster  Weise  Stoff  geboten.     In- 
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folge  einer  geradezu  unvergleichlichen  Beactionsfähigkeit  haben  aber 
andererseits  die  ihr  angehörenden  Verbindungen  auch  eine  hervor- 
ragende praktische  Bedeutung  erlangt;  sie  sind  als  Durchgangsstufen 
bei  den  ßeactionen  sowohl,  die  man  im  kleinen  Laboratoriumsmassstab 
ftlr  wissenschaftliche  Untersuchungen  ausführt ,  wie  auch  bei  den  mit 
gewaltigen  Mengen  angestellten  Operationen  der  Technik  zu  ganz  un- 
entbehrlichen Hülfsmitteln  des  heutigen  Chemikers  geworden.  Trotz 
solcher  vielseitigen  Anwendung  sieht  man  indessen  diese  sonderbaren 
Körper  als  solche  nur  in  seltenen  Fällen;  meist  hütet  man  sich  davor, 
sie  in  reinem  Zustand  abzuscheiden,  da  die  Zersetzlichkeit  bei  den 
reinen,  trockenen  Verbindungen  sich  häufig  bis  zu  enormer  Explo- 
sivität steigert;  man  erzeugt  sie  daher  gewöhnlich  nur  in  wässeriger 
Lösung,  um  sie  alsbald  wieder  zu  zersetzen  und  derart  dem  gewünschten 
Zweck  nutzbar  zu  machen. 

Es  bedurfte  der  schärfsten  Beobachtung,  damit  die  Entstehung 
solcher  Verbindungen,  die  —  kaum  gebildet  —  wieder  zerfallen,  über- 
haupt bemerkt  wurde,  einer  vollendeten  Experimentirkunst,  damit  die 
Bedingungen  ermittelt  wurden,  unter  denen  sie  ohne  Zersetzung  erhalten 
und  isolirt  werden  können,  endlich  der  grössten  Besonnenheit  und  ün- 
erschrockenheit  zur  üeberwindung  der  Schvnerigkeiten  und  Gefahren, 
welche  die  eingehende  wissenschaftliche  Bearbeitung  von  derart  explo- 
siven Substanzen  mit  sich  bringt«  Die  Untersuchungen^  „über  eine 
neue  Klasse  organischer  Verbindungen,  in  denen  Wasserstoff 
durch  Stickstoff  vertreten  ist**,  durch  welche  Peteb  Greess*  in 
den  Jahren  1858 — 1866  das  Gebiet  der  Diazokörper  erschloss,  werden 
daher  mit  Recht  allgemein  als  Meisterwerke  der  experimentell-chemischen 
Forschung  bewundert 

Die  Wege,  welche  Peteb  Gbiess  gewiesen  hatte,  wurden  bald  mehr 
und  mehr  betreten  und  durch  die  Arbeit  zahlreicher  geschickter  Experi- 
mentatoren immer  bequemer  gangbar  gemacht,  je  mehr  man  die  Vortheile 
erkannte,  welche  Wissenschaft  und  Industrie  aus  den„Diazoreactionen'' 
ziehen  konnte.  So  ist  das  „Diazotiren'<  eine  der  gewöhnlichsten 
chemischen  Operationen  geworden,  in  deren  Technik  heute  jeder  An- 
fänger im  organisch-chemischen  Laboratorium  eingeführt  wird. 

Bildung  der  Diazoverbindungen  (Diazotirung). 

Man  erzeugt  die  Diazokörper  zunächst  stets  in  Form  ihrer  Säure- 
salze, wie: 

CeH5-^N=N-Cl,    CeH6-N=N-N0„ 


^  Ann.  US,  201  (1S60);  U7,  1  (1861);  121,  257  (1862);  187,  39  (1866). 

'  Ein  Nekrolog  auf  P.  Giubss  (von  A.  W.  v.  Hofma.nk,  £.  Fischeb  n.  H.  Gabo) 
in  den  Ber.  24  o,  1007  ff.  (1891)  würdigt  die  Bedeutung  der  GsiEss'schen  Arbeiten 
für  Wissenschaft  und  Industrie. 
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indem  man  salpetrige  Säure  auf  das  Salz  eines  aromatischen  Amins 
einwirken  lässt: 

CeH5.NH,.flCl  +  N0-0H  =  CeH^-N^lN-CH- 2H,0. 

Dieser  Vorgang,  welcher  —  empirisch  betrachtet  —  darin  besteht,  dass 
drei  Wasserstofifatome  des  Aminsalzes  durch  ein  Stickstoffatom  ersetzt 
werden,  bezeichnet  man  als  die  „Diazotirung"  des  Amins^  Während 
GmESS  durch  Einleiten  yon  gasförmig  entwickelter,  salpetriger  Säure 
diazotirte  (ygl.  S.  281  die  Darstellung  von  Diazobenzolnitrat),  ist  man 
später  f&r  solche  Fälle,  wo  es  sich  nur  um  die  Herstellung  einer  Diazo- 
lösung  handelt,  allgemein  zu  einem  einfachen  Verfahren  übergegangen, 
welches  zuerst  von  V.  Meyeb  u.  Ambühl^  reröffentlicht  wurde  und  auf 
der  Anwendung  nascirender  salpetriger  Säure  beruht;  dies  Verfahren 
besteht  darin,  dass  man  in  Gegenwart  des  Aminsalzes  eine  Lösung  yon 
Natriumnitrit  ansäuert  (vgl.  S.  281  die  Darstellung  einer  Lösung  von 
Diazobenzolchlorid).  In  fester  Form  lassen  sich  Diazosalze  häufig  be- 
quem darstellen,  indem  man  auf  die  alkoholische  saure  Lösung  des 
Aminsalzes  Amylnitrit  einwirken  lässt'. 

Nur  in  Ausnahmefallen  aber  handelt  es  sich  um  die  Darstellung 
fester  Diazosalze,  bei  welcher  man  stets  die  grösste  Vorsicht  walten  lassen 
muss,  da  viele  Diazokörper  ausserordentlich  explosiv  sind.  Wenn  man 
die  Diazoyerbindungen  als  Zwischenprodukte  benutzt,  genügt  es  fast  stets, 
eine  wässerige  Lösung  durch  Zufliessenlassen  einer  Natrium- 
nitritlösung zu  einer  Lösung  des  Aminsalzes  zu  bereiten,  welche 
mit  einer  ausreichenden  Menge  freier  Säure  versetzt  ist,  um 
die  salpetrige  Säure  des  Nitrits  in  Freiheit  zu  setzen.  Der- 
artige, durchaus  gefahrlose  Reactionen  gehören  zu  den  häufigsten  Opera- 
tionen in  den  chemischen  Laboratorien  sowohl,  wie  in  den  Werkstätten 
der  Farbenfabriken;  ihr  einfachstes  Beispiel  findet  in  der  Gleichung: 

CeH5-NB[,.HCl  +  HCl  +  NaNO,  -  CeHg.NziN-Cl  +  NaCl  +  2H,0 

HNO,  +  NaCi 
seinen  Ausdruck. 

Für  die  Ausführung  dieses  gewöhnlichen  Diazotirungsprocesses 
ist  es  von  grosser  Wichtigkeit,  eine  der  angewendeten  Aminmenge  mög- 
lichst genau  äquivalente  Nitritmenge  zuzusetzen;  das  technische 
Natriumnitrit  ist  gegenwärtig  annähernd  rein  (etwa  95 — 98-procentig); 
man  kann  seinen  Gehalt  an  salpetriger  Säure  vor  der  Benutzung  titri- 
metrisch  bestimmen  oder  man  kann  bei  der  Diazotirung  selbst  den 
Verlauf  der  Reaction   durch   Tüpfelproben   auf  Jodkaliumstärkepapier^ 


^  Ueber  einen  Fall,  in  welchem  die  Ueberführung  eines  Amins  in  die  Diazo- 
verbindong  nicht  gelang,  vgl.  Sohlispbr,  Ber.  26,  2471  (1893).       '  Ber.  8,  1078  (1875). 

•  E.  Khokvbnaqbl,  Ber.  28,  2994  (1890).  —  Vgl.  auch  Haüsseb  u.  Mulleb^ 
Bull.  [3]  9,  853  (1893).  —  Nach  Bambebobb  (Privatmittheilung)  sind  die  nach  dieser 
Methode  (vgl.  die  Vorschrift  für  Diazobenzolchlorid,  8.  281)  direct  erhaltenen  Diaza-- 
salze  meist  durch  geringe  Mengen  des  betr.  Aminsalzes  yeranreinigt. 


280  Diazoiinmgsbedingungen. 

das  bei  dem  geringsten  Ueberschuss  yon  salpetriger  Säure  blau  gefärbt 
wird,  yerfolgen;  gewöhnlich  aber  trifft  man  die  Menge  genau  genug, 
wenn  man  bei  der  stöchiometrischen  Berechnung  der  anzuwendenden 
Nitritmenge  für  das  Moleculargewicht  des  Natriumnitrits  anstatt  der 
richtigen  Zahl  69  die  Zahl  72  benutzt  —  Auch  die  Wahl  der  Säure- 
menge ist  für  den  normalen  Verlauf  des  Diazotirungsprocesses  von 
Bedeutung;  die  nach  obiger  Gleichung  theoretisch  erforderliche  Säure- 
menge (2AequiyalenteSäure  auf  eine  Amidgruppe]  ist  praktisch  meist  nicht 
ausreichend;  bei  den  gewöhnlichen  Diazotirungen  des  Anilins  und  seiner 
Homologen  benutzt  man  in  der  Regel  2^/^  Aequivalente  statt  2  Aequi- 
yalente;  in  manchen  anderen  Fällen  aber  ist  auch  ein  grösserer  Säure- 
überschuss  erforderlich.  —  Ein  dritter  wesentlicher  Punkt  beim  Diazo- 
tiren ist  die  Beachtung  der  Temperatur.  Die  Zersetzlichkeit  yieler 
Diazokörper  macht  die  Vermeidung  irgend  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung unbedingt  erforderlich;  man  kühlt  daher  gewöhnlich  die  saure 
Lösung  des  Amins  yor  dem  Nitritzusatz  auf  eine  Temperatur  yon  etwa  5^ 
ab  —  wenn  es  nicht  auf  die  Einhaltung  einer  gewissen  Goncentration  an- 
kommt,  am  bequemsten  durch  Einwerfen  yon  Eisstücken  — ,  sorgt  dann 
während  des  Nitritzusatzes  durch  fortwährende  Eiskühlung  dafür,  dass 
die  Temperatur  nicht  über  etwa  10^  steigt,  und  yerwendet  die  auch 
nach  dem  Nitritzusatz  stets  weiter  kalt  gehaltene  Diazolösung  möglichst 
bald  —  nach  etwa  15 — 20  Minuten.  In  anderen  Fällen  dagegen  ist  es 
erforderlich,  die  Diazotirung  ohne  Kühlung  bei  gewöhnlicher  oder  gar 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur  yorzunehmen  und  das  Gemisch  zur  Be- 
endigung der  Diazotirung  einige  Zeit  stehen  zu  lassen.  Denn  während 
der  Vorgang  bei  manchen  Aminen  so  momentan  und  glatt  yon  Statten 
geht,  dass  man  ihn  zu  einer  Titrirung  des  Amins  benutzen  kann,  er- 
fordert er  in  anderen  Fällen  längere  Zeit^  Aminsalze,  welche  in  an- 
gesäuertem Wasser  schwer  löslich  sind,  kann  man  meist  in  suspendirter, 
natürlich  möglichst  fein  yertheilter  Form  diazotiren;  da  die  Diazosalze 
stets  weit  löslicher  sind,  als  die  entsprechenden  Aminsalze,  so  erfolgt 
durch  den  Nitritzusatz  gewöhnlich  Bildung  einer  klaren  Diazolösung. 
Amine,  welche  nur  schwach  basisch  sind  und  daher  keine  wasserbestän- 
digen Salze  bilden,  erfordern  häufig  besondere  Modificationen  des  ge- 
wöhnlichen Diazotirungsprocesses  (ygl.  z.  B.  S.  281  die  Diazotirung  des 
Amidoazobenzols). 

Als  theoretisch  interessant  sei  heryorgehoben,  dass  man  zuweilen 
ein  Amin  durch  die  Diazoyerbindung  eines  anderen  Amins  diazotiren 
kann^;  so  yerläuft  z.  B.  die  Einwirkung  yon  p-Diazobenzolsulfosäure 
(diazotirter  Sulfanilsäure)  auf  salzsaures  p-Toluidin  ausschliesslich  im 
Sinn  der  Gleichung: 
SO,.C,H^.N:N  +  CH3.CeH4-NH,.HCl  =  HSOj.CeH^.NH,  +  CHj-CeH^-NrN-Cl. 


*  Vgl.  NiETZKi,  Ber.  17,  1350  Anm.  (1884). 

*  Vgl.  Qbi£88,  Ber.  16,  2184,  2189—2190,  2195  (1882). 
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Aus  dem  Umstand,  dass  primäre  Amine  bei  der  Behandlang  mit 
salpetriger  Säure  unter  Ausschluss  von  Wasser  und  Mineralsäure 
(in  trockenem  Aether  oder  in  einem  Gemisch  von  Essigester  und  Aether 
gelöst)  zum  Theil  in  die  Nitrosamine  (Isodiazokörper,  ygL  S.  297)  über- 
gehen, welche  durch  wässerige  Mineralsäuren  äusserst  leicht  in  Diazo- 
verbindungen  umgelagert  werden,  schliesst  Bajabebgeb^  neuerdings,  dass 
der  gewöhnliche  Diazotirungsprocess  in  wässerig  saurer  Lösung  zwei 
Phasen  durchläuft;  zunächst  würde  das  primäre  Amin  —  analog  den 
secundären  Aminen  (ygL  S.  182)  —  in  ein  Nitrosamin  yerwandelt,  letzteres 
darauf  sogleich  umgelagert^  z.  B.: 

CeH^NH,        >^        CANH— NO        >-        CeH5N=N-0H. 

Darstellung  einer  Diazobenzolchloridlösung:  9*8  g  Anilin  (Vio  G-ramin- 
Aequiyalent)  werden  in  ca.  100  com  einer  verdttnnten  Salzsäure  gelöst,  welche  9  •  2  g 
Chlorwasserstoff  enthält;  zn  dieser  durch  schwimmendes  Eis  auf  5 — 10^  gehaltenen 
Lösung  ISsst  man  eine  concentiirte  wässerige  Lösung  yon  7*2  g  käuflichem  Natrium- 
nitrit unter  gutem  Umrühren  zufliessen. 

Darstellung  yon  festem  Diazobenzolnitrat  nach  Gribss:  Salpeter- 
saures  Anilin  (nicht  mehr  als  etwa  5  g)  wird  mit  wenig  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  zerrieben,  in  welchen  man  nun  unter  sorgftltiger  äusserer  Eiskühlung  salpetrige 
Dämpfe  —  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  entwickelt  —  in  langsamem  Strom 
einleitet,  bis  klare  Losung  erfolgt  ist;  die  so  entstandene  Lösung  giesst  man  in  das 
dreifache  Volum  absoluten  Alkohol  und  bewirkt  darauf  durch  Zusatz  von  Aether 
die  Abscheidung  des  krystallisirten  Salpetersäuren  Diazobenzols,  das  abgesogen,  mit 
Aether  gewaschen  und  yor  dem  Trockenwerden  wieder  zum  Zweck  irgend  welcher 
Benutzung  in  Wasser  gelöst  wird.  Grössere  Mengen,  als  etwa  0*1 — 0*2  g, 
darf  man  der  ausserordentlichen  Explosivität  wegen  nicht  trocken 
werden  lassen. 

Darstellung  von  festem  Diazobenzolchlorid  nach  Knoevekaoel:  Eine 
kalt  gesättigte,  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  welche  durch  Hinzu- 
ftlgen  von  wenig  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  angesäuert  ist,  wird  auf  +5^  ab- 
gekühlt und  mit  der  berechneten  Menge  Amylnitrit  portionsweise  unter  fortwährender 
Kühlung  versetzt.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Diazochlorid  krystallinisch 
aus;  man  saugt  es  ab  und  wäscht  mit  wenig  Alkohol,  dann  mit  Aether  aus.  Auch 
das  Diazobenzolchlorid  ist  in  trockenem  Zustand  nur  mit  grösster  Vor- 
sicht zu  handhaben. 

Diazotirung  von  Amidoazobenzol:  Man  verreibt  freies  Amidoazobenzol 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei,  in  den  man  die  äquivalente  Menge  Natriumnitrit 
einrührt  und  kühlt  durch  Zusatz  von  wenig  Eis  etwas  ab;  fügt  man  nun  auf  einmal 
eine  27«  Mol.  HCl  enthaltende  Menge  wässeriger  Salzsäure  hinzu,  so  erhält  man 
eine  klare  Lösung  des  Benzolazo-diazobenzolchlorids  CeHs*N^N*CeH4-N=^N>Ql. 

Andere  Bildungsweisen  der  Diazokörper  ausser  der  directen  Diazo- 
tirung haben  nur  ein  theoretisches  Literesse.  Erwähnt  sei,  dass  sich 
Diazobenzolnitrat  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diazo- 
amidobenzol  in  ätherischer  Lösung  bildet',  und  dass  Hydrazine  unter 
gewissen  Bedingungen  (vgl  auch  S.  307)  eine  Oxydation  zu  Diazokörpern 


^  Ben  27,  1948  (1894). 

»  Gbibss,  Ann.  137,  42  (1866);  vgl  auch  ebenda  S.  48—49. 
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erleiden  \  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  stark  ealzsanrer  Lösung 
neben  den  Bromderivaten  der  Hjdrazine  solche  der  entsprechenden 
Diazokörper  liefern  (es  entsteht  z.  ß.  Br-CgH^-N=N*Cl  aus  CgH^-NH* 
NHj.HCl). 

Die  Bildung  ron  Diazokörpem  durch  Verseifung  von  Nitrosaniliden 
ist  schon  S.  190  erwähnt^  gleichfalls  S.  182  die  ümlagerung  von  Nitros- 
aminen  zu  Diazokörpem  durch  Mineralsauren.  Der  letztere  Vorgang 
hat  für  den  Fall  des  p-Nitrophenylnitrosamins  (S.  216)  auch  praktische 
Bedeutung;  das  in  den  Handel  gelangende  p-Nitrophenylnitrosamin- 
natrium  ^^Nitrosaminsalz'^  wird  für  Färbereizwecke  durch  Lösen  in 
Wasser  und  Ansäuern  in  eine  p-Nitrodiazobenzollösung  verwandelt^ 
welche  nun  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  verwendet 
wird«  (vgl.  S.  269). 

Eigenschaften  der  Diazokörper. 

Es  ist  schon  mehrfach  im  vorigen  Abschnitt  darauf  hingewiesen, 
dass  man  nur  in  seltenen  Fällen  genöthigt  ist,  Diazokörper  als  solche  zu 
isoliren,  meist  dagegen  mit  der  Herstellung  von  Diazolösungen  aus- 
kommt So  erklärt  es  sich,  dass  über  die  Eigenschafben  der  einzelnen 
Diazokörper  nur  verhältnissmässig  wenige  Angaben  in  der  Literatur 
sich  finden,  trotzdem  wohl  fast  jedes  aromatische  Amin,  das  überhaupt 
einmal  beschrieben  worden  ist,  gelegentlich  auch  diazotirt  wurde. 

Gleichwohl  besitzen  wir  in  den  hauptsächlich  von  Gbiess  her- 
rührenden, von  späteren  Autoren  gelegentlich  ergänzten  Angaben  über 
die  einfachsten  Diazokörper  —  die  durch  Diazotirung  des  Anilins 
gewinnbaren  Dlazobenzol-Verbindungen  —  ein  Material,  welches  uns 
von  den  Eigenschaften  dieser  interessanten  Körpergruppe  ein  scharfes 
Bild  entwirft  Die  Verbindungen  lassen  sich  am  einfachsten  formuliren, 
wenn  man  in  ihren  Molecülen  den  einwerthigen  Benzolazorest: 

CeH5-N=N-. 

(bezw.  analoge  Reste  CHj-C^H^— N=N—  etc.)  an  Radicale  verschiedener 
Art  gebunden  annimmt  Die  Berechtigung  dieser  Auffassung  wird  weiter 
unten  dargethan  werden  (S.  299  ff.). 

Man  erhält  die  MineralsSuresalze  des  Diazobenzols ',  in  deren 
Molecülen  jener  Rest  an  Säureradieale  gebunden  angenommen  wird: 

CeH,-N-  X.Cl,    CeH^N-NNO,  etc., 

^  £.  Fischer,  Ann.  190,  97  (1877).  —  L.  Michabus,  Ber.  86,  2190  (1893).  — 
Vgl.  auch:  A.  Michabus,  Ber.  22,  2229  (1889).  —  Kuxeisek,  Ber.  27,  2549  (1894). 
—  VAUBB^  J.  pr,  [2J  49,  541  (1894). 

'  Vgl.:  Ebdmann,  Chem.  Industrie  17,  291  (1894).  —  Fribdlakdbr,  Cöthener 
Chem.  Z^.  18,  1186  (1894). 

»  P.  Gbiess,  Ann.  137,  41  ff.  (1866).  —  Griess  u.  Cabo,  Jb.  1867,  915.  — 
Knobvbnaqbl,  Ber.  23,  2994  (1890). 


Mineralsäuresalxe  des  Diaxobenxols,  283 


direct  dnrch  die  Einwirkimg  von  salpetriger  Säare  auf  die  entsprechen- 
den Salze  des  Anilins  (ygl.  S.  278 — 281).  Es  sind  dies  farblose^  gut 
krjrstallisirende  Verbindungen  ron  durchaus  salzartigem  Charakter,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwerer,  in  Aether  fast  unlös- 
lich; ihre  wässerige  Lösung  reagirt  neutral^  In  festem  trockenen 
Zustand  explodiren  sie  beim  Erhitzen,  theilweise  auch  durch  Schlag 
äusserst  heftig;  namentlich  das  Diazobenzolnitrat  ist  durch  eine  ganz 
enorme  Explosirität  ausgezeichnet^  es  verpufft  schon  bei  gelindem  Er- 
hitzen weit  heftiger,  als  selbst  Enallquecksilber  oder  Jodstickstoff;  viel 
weniger  explosiv  ist  das  Diazobenzolsulfat  Analysirt  sind  von  diesen 
Salzen  das  Chlorid  CeHg-Nj-Cl,  Bromid  C^Hj-Nj-Br,  Nitrat  CeH^- 
N^^NOg  (durch  Bestimmung  des  beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelten 
„Diazo"- Stickstoffs,  vgl.  unten)  und  Sulfat  CgH^-Nj-SO^H.  Der  salz- 
artige Charakter  dieser  Diazokörper  kommt  auch  in  dem  kryoskopischen 
Verhalten^  ihrer  yerdiinnten  wässerigen  Lösungen  zum  Ausdruck;  be- 
rechnet man  aus  der  Gefirierpunktsemiedrigung  das  Moleculargewicht 
(vgl.  Bd.  I,  S.  S3S.),  so  findet  man  beim  Diazobenzolchlorid  z.  B.  etwa  die 
Hälfte  des  der  Formel  C^Hj-Nj-Cl  entsprechenden  Werthes;  dieser  Um- 
stand deutet  auf  eine  nahezu  vollständige  elektroljtische  Dissociation  in 

+  — 

Ionen  C^H^ — Ng —  und  Cl — ,  wie  sie  heute  in  analoger  Weise  für  die 

anorganischen  Salze,  Chlomatrium  etc.,  angenommen  wird.  Im  Verein 
mit  der  Neuti^alität  der  Salze  zeigt  dieses  Verhalten,  dass  der  Benzol- 
azorest  C^H^ — N=N —  im  salzartig  gebundenen  Zustand  sehr  stark 
basischen  Charakter  besitzt.  —  Beim  Durchschütteln  einer  wässerigen 
Diazobenzolchloridlösung  mit  Benzol,  Nitrobenzol,  Chloroform  etc.  wird 
von  diesen  Lösungsmitteln  keine  Spur  Diazobenzol  aufgenommen,  da- 
gegen wird  das  Diazobenzol  leicht  durch  Phenol^  ausgeschüttelt,  wobei 
sich  das  Phenol  intensiv  braun  —  vielleicht  unter  Bildung  des  Diazo- 
benzolphenylesters  C^Hg — N=N — O-C^Hg  —  färbt.  Die  wässerigen 
Lösungen  der  Diazosalze  sind  meist  nur  in  der  Kälte  einige  Zeit  be- 
ständig^, beim  Erwärmen  zersetzen  sie  sich  unter  Stickstoffentwicke- 
lung, z.  ß.: 

CeH5~N~N.Cl  +  HjO  =  CeH^-OH  +  HCl  +  N, 

—  eine  ßeaction,  welche  auch  zur  quantitativen  Bestimmuug  des  „Diazo- 
stickstoffs^'  benutzt  werden  kann. 


^  Die  entgegenstehende  Angabe  von  Gbiesb  (Ann.  137,  49),  dass  Diazosalze 
stark  sauer  reagiren,  ist  nach  gefl.  Privatmittheilung  von  Bamberobb  unrichtig.  Selbst 
Diazonitrate,  welche  im  Kerne  negative  Substitnenten  enthalten,  wie  Br^CeH^'NiN* 
NOg,  N0,'GeH4-N:N*N0s,  reagiren  nach  Bambebobb^s  Beobachtungen  neutral. 

*  H.  GoLDSCHMiDT,  Bcr.  23,  8220  (1890). 

>  B.  HiBSOH,  Ber.  23,  8707  (1890). 

^  Vgl.  B.  HiBscH,  Ber.  24,  824  (1891).  —  Eine  weit  grössere  Beständigkeit, 
als  die  Diazobenzolsalze,  besitzen  die  durch  stark  negative  Radicale  substituirten 
Diazosalze,  wie  N0,«CeH4»N:K*Gl  (Pnvatmittheilnng  von  Bahbebgeb). 
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Durch  £iDgie88en  der  Lösung  eines  Diazobenzolsalxes  in  Oyankaliumlösung 
erhftit  man  ein  krystallinisches,  leicht  zersetzliches  Cyanid^  CeHs'N—N-CN  +  HCN. 

Erwfihnenswerth  sind  femer  einige  gut  charakterisirte  Doppelsalze'  des  Di- 
azobenzols  —  das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Platindoppelchlorid  (C«H5* 
Nt«Cl)|PtCl4  (gelbe  Prismen),  das  aus  warmem  Alkohol  in  goldglftnzenden  Blftttchen 
krystallisirende  Golddoppelchlorid  O^Ht^Ni^CLAuGls  und  das  Zinndoppel- 
chlorid (C«H5*N,-Gl)sSnCl4  (weisse,  undeutliche  Blättchen). 

Leicht  in  fester  Form  erhältlich  und  ihrer  Krystallisationsfthigkeit  wegen  zur 
Charakterisirung  der  Diazokörper  wichtig  sind  die  Diazo-perbromide';  man  erhält 
z.  B.  das  Diazobonzolperbromid  GeHs'NsBr.Br,,  wenn  man  die  Lösung  eines 
Diazobenzolsalzes  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstofisäure  oder  Brom- 
kalium versetzt;  es  krystallisirt  in  grossen  gelben  Blättern,  schmilzt  bei  68*5^,  ver- 
pufft bei  weiterem  Erhitzen  ohne  besondere  Heftigkeit,  ist  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  mit  wässerigem  Ammoniak 
liefert  es  DiazobenzoUmid: 

CeHs.Nj.Br.Br, -hNH,  =  SHBr  +  CeH^-N,, 
mit   wässeriger   Natronlauge   Phenylnitramin   neben   Nitrosobenzol,   Phenylnitroeo- 
hydroxylamin,  Azobenzol,  Chinon  etc.  (vgl.  S.  184). 

Wenn  in  den  eben  angeführten  Verbindungen  der  Benzol-azorest 
die  Rolle  eines  basischen  Radicals  spielt^  so  ist  er  andererseits  auch  im 
Stande,  als  schwaches  Säureradical  zu  fungiren  und  so  die  Bildung  von 
Metallsalzen  des  Diazobenzols  ^  zu  ermöglichen.  Trägt  man  eine  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  in  viel  überschüssige, 
äusserst  concentrirte  Kalilauge  ein,  so  scheidet  sich  das  Diazo- 
benzolkalium  G^H^^Nj-OK  aus;  dasselbe  bildet  weisse,  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in 
Aether  unlöslich,  zeigt  stark  alkalische  Reaction,  zieht  im  feuchten  Zu- 
stand begierig  Kohlensäure  an,  verpufft  im  trockenen  Zustand  erst  ober- 
halb V60^  schwach  und  liefert  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  wieder  Diazo- 
benzolchlorid zurück;  über  seine  Umlagerung  zu  Phenylnitrosaminkalium 
vgl.  S.  182,  298.  Das  sehr  explosive  Silbersalz  C^Hj-Nj-OAg  ist  ein 
amorpher  Niederschlag. 

Der  Zusammensetzung  der  Säuresalze  und  Metallsalze  entsprechend 
könnte  man  das  freie  Diazobenzol  als  Hydroxyd  des  Benzol-azo-restes 
CgH5'N~=N — OH  formuliren.  Die  Versuche  zur  Darstellung  des  freien 
Diazobenzols^  haben  indess  noch  nicht  zur  Gewinnung  eines  analysen- 
f&higen  Präparats  geführt  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Diazobenzolkaliums  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure,  so  scheidet 
sich  ein  aromatisch  riechendes,  dickes,  gelbes  Oel  aus,. welches  schon 


^  Gabbibl,  Ber.  12,  1637  (1879).  —  Vgl.  auch  Gtriess,  ebenda,  2119. 

'  GEUEsa,  Ann.  137,  52  (1866).     Ber.  18,  965  (1885). 

»  Grixss,  Ann.  137,  50  (1866).  Ber.  17,  605  (1884).  —  A.  Micuabus,  Ber.  22, 
2230  (1889).  —  Saundebs,  Ber.  26  o^  279  (1892).  —  L.  Michaelis,  Ber,  26,  2190(1893). 
—  Bambebqbb,  Ber.  27,  1273,  1554  (1894). 

*  Gbiess,  Ann.  187,  '53  ff.  (1866).  —  Cubtius,  Ber.  23,  3035  (1890).  —  Wohl, 
Ber.  26,  8638  (1892).  —  Schbaübe  u.  Schmidt,  Ber.  27,  520  (1894).  —  Bambbboeb 
u.  KöTSCHET,  Ber.  27,  683  (1894). 

^  Gbibss,  Ann.  187,  58  (1866).  —  CobtIüs,  Ber.  23,  8038  (1890). 
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nach  einigen  Augenblicken  Stickgas  zu  entwickeln  beginnt  und  dabei  in 
eine  zähe,  braunrothe  Substanz  umgewandelt  wird. 

Dagegen  ist  es  neuerdings  gelungen,  einen  Dlazoester^  in  analysir« 
barem  Zustand  herzustellen,  den  p-Nitrodiazobenzol-methylester 
NOj'CgH^'N^^N — O-CHj,  welcher  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
sowohl  auf  das  p-Nitrodiazobenzolsilber,  wie  auf  das  Iso-p-nitrodiazo- 
benzolsilber  (Silbersalz  des  p-Nitrophenylnitrosamins,  vgl.  S.  216 — 217] 
entsteht.  Er  krystallisirt  aus  Aether  in  fast  farblosen  Nädelchen,  schmilzt 
bei  83%  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leicht ,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Als  echte  Diazoverbindung  charakterisirt  er  sich  dadurch,  dass 
er  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Stickstoffentwickelung 
p-Nitrophenol  liefert,  mit  Anilin  unter  Bildung  von  p-Nitrodiazoamido- 
benzol  NOj-C^H^-NiN-NH'CgHg,  mit  Phenol  unter  Bildung  von  p-Nitro- 
benzol-azo-phenol  NOg'CgH^-NiN'CßH^'OH  reagirt.  Durch  sehr  geringe 
Mengen  Essigsäure  wird  er  in  alkoholischer  Lösung  äusserst  rasch  in 
Nitrodiazobenzolacetat  verwandelt. 

Den  Diazoestern  analoge  Schwefelverbindnngen*  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazoverbinduugen  auf  aliphatische  Mercaptane.  Analysirt  ist  das 
Natriumsabs  der  Verbindung,  welche  nach  der  Gleichung: 

durch  Combination  von  Diazobenzolsulfosftnre  mit  Aethylmercaptan  gebildet  wird; 
es  bildet  schöne,  hellgelbe  Nädelchen  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter 
Stickstoffentwickelung  das  Natriumsalz  der  Sulfos&ure  des  Aethylphenylsulfids  NaSOg« 
CeH4*S*C]H5. 

Auf  Oxime*  reagiren  Diazoverbindungen  derart,  dass  1  Mol.  Diazochlorid  sich 
mit  2  Mol.  Oxim  unter  Austritt  von  1  Mol.  HCl  vereinigt,  was  man  z.  B.  durch 
folgende  Grleichung  ausdrücken  kann: 

.O.N:CH.CH, 
C.H5.N=N.C1  +  20H.N:CH.CH,  =  HCl  +  CHj-NH-NC 

\O.N:CH.CH, 

Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  farblos,  krystallisirbar  und  liefern  bei  der 
Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsäure  Diazoimide.  Das  Combinationsprodukt  von 
Diazobenzol  mit  Acetaldoxim  schmilzt  bei  86^  und  f^gt  bei  120^  an,  sich  zu 
zersetzen. 

Von  Interesse  sind  die  Verbindungen,  welche  durch  Combination 
von   Diazoverbindungen  mit  schwefligsauren   Salzen   entstehen^  —   im 


'  V.  Peohmanh  u.  Frobknixts,  Ber.  27,  672  (1894).  —  Bambbrgbr,  ebenda,  917, 
2584.  —  Hantzsch,  ebenda,  2968. 

«  Stadlbb,  Ber.  17,  2075  (1884). 

>  Mai,  Ber.  24,  8418  (1891);  25,  1685  (1892). 

*  £.  Fischer,  Ann.  190,  78  (1877);  199,  804  Anm.  (1879).  —  Halles,  Ber.  18, 
90  (1885).  —  Fbkb,  D.  R.  P.  Nr.  53  455  (1889);  vgl.  Fribdlandeb,  Fortschritte  d. 
Theerf.-Fabr.  1887—1890,  S.  558.  —  Paal  u.  Kbetschmbb,  Ber.  27,  1245  (1894).  — 
Hamtzsoh,  ebenda,  1715,  1721,  1726,  2099,  2930.  —  Bambbrqbb,  ebenda,  2584,  2970. 
—  Claus,  J.  pr.  [2]  60,  239  (1894). 


288  Diaxo-Axo-Veri>induingen. 


CA<C 


Die  DlaiOBAbEe  des  Mete-  vnt  Parmphea jlendUiBlBs  ^  (vgl  S.  232)  sind  in 
Fonn  von  DoppelaaUeo  —  wie: 

.NH,.HC1 

.2AaGL  und  C«H4(N=lN*a),.2AaGL 

—  uudyriit. 

Interesunt  ist  das  Diazosulfat  des  p-Amidodiplienylamins*  (Tgl.  8.238) 
G«H«NH-q,H«vN=N-S04H,  welches  lange,  goldgelbe  Nadeln  bUdet  nnd  so  be- 
stSndig  ist,  dass  es  aas  heissem  Wasser  nmkrystallisirt  werden  kann. 

Dass  auch  DlaiOTerbiiiduigeii  aas  AialdoaieTerblBdaBfea  durch  Behandlang 
mit  salpetriger  S&ore  gebildet  werden,  ist  schon  gelegentlich  (vgl.  S.  262 — 263,  vgL 
auch  die  Vorschrift  aaf  S.  281)  erw&hnt  Im  Gegensatz  zu  den  farblosen  Diazosalzen, 
die  ans  primfiren  Aminen  entstehen,  sind  die  so  entstehenden  „Diazo-azosalze'S  wie 
CH,CeH4-N,.CeH,(CH,)*N=N*N0a,  geftrbt  —  ein  Umstand,  der  bei  Beröcksich- 
tigang  der  G^enwart  der  chromogenen  Acogmppe  (vgL  S.  270)  nicht  Wunder 
nehmen  kann.  Im  Uebrigen  sind  die  Diazoverbindongen  ans  Paraamidoazoverbin- 
dungen'  im  Allgemeinen  den  eio&chen  DiazoYerbindungen  analog.  Dag^en  zeigen 
die  DiazoYerbindungen  der  Orthoamidoazokorper^  ein  eigenthumliches  Verhalten 
bei  der  Reduction;  während  n&mlich  die  gewöhnlichen  Diazoverbindongen  bei  der 
Reduction  unter  Aufnahme  von  vier  Wasserstofiatomen  in  Hjdrazine  von  basischem 
Charakter  fibergehen  können,  die  bei  weiterer  energischer  Reduction  in  Amine  und 
Ammoniak  gespalten  werden: 

CeH5.N:N.Cl  +  4H     =  CHs.NH.NHj.HCl, 
CÄ-NH-NBI,  +  2H  =  CeHjNH,  +  NH„ 

wird  bei  der  Reduction  jener  Orthodiazo-azokörper  nur  der  Saurerest  durch  Wasser- 
stoff ersetzt,  und  es  entstehen  &rblose  Diazohydrüre,  welche  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzen,  sowohl  mit  Zinnchlorfiriösung  wie  mit  Jodwasserstoffsaure 
ohne  Veränderung  gekocht  werden  können,  dagegen  durch  Brom  leicht  wieder  in 
die  Perbromide  der  ursprünglichen  Diazoverbindnngen  zuruckgeföhrt  werden;  in 
Rficksicht  anf  ihre  grosse  Beständigkeit  legt  man  diesen  Diazohydrfiren  Formeln  mit 
ringförmiger  Stickstoffbindung,  wie: 


CH^v^ 


/^Vx-N-/ 


N— NH 

bei  (vgl.  S.  262). 


CH, 


GH, 

aus  <  V— N^N 


N=N.a 


Die  fieactionen  der  DiazoTerbindungen,  bei  welchen  Austritt 

des  Diazostickstoffs  erfolgt 

Unter  den  mannigfachen  Umsetzungen,  zu  denen  sich  die  Diazo- 
verbindungen  fähig  erweisen,  besitzt  eine  grosse  Klasse  von  Beactionen 


^  Gsress,  Ber.  17,  607  (1884);  19,  317  (1886).  —  Vgl.  auch  NiBTzn,  Ber.  17, 
1352  (1884). 

*  Iküta,  Ann.  MS,  281  (1887). 

*  Vgl.  z.  B.:  ZiHCKS  u.  Lawson,  Ber.  20,  1181  (1887). 

^  ZnroEB  u.  Lawsok,  Ber.  19,  1452  (1886);  20,  1176  (1887).  —  Zmcn  u.  Jasrix, 
Ber.  21,  540  (1888). 
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die  gemeinsame  Eigenthümlichkeit,  dass  im  Verlauf  derselben  der  Stick- 
stoff der  Diazogmppe  so  gut  wie  quantitativ  als  freier  Stickstoff 
gasförmig  entweicht^  während  nun  je  nach  den  speciellen  Bedingungen 
an  Stelle  der  Diazogmppe  verschiedene  andere  Substituenten  in  den 
Benzolkern  treten: 

aus  CgHg— N=N— X  entsteht  N,  und  C^Hg-Y. 

Diese  Beactionen,  welche  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eintreten,  charakterisiren  einerseits  scharf  die  ausserordentliche 
Unbeständigkeit  der  Diazoverbindungen;  andererseits  aber  werden  sie 
durch  ihren  vielfach  sehr  glatten  Verlauf  zu  den  werthvollsten  Hülfs- 
mittein  bei  der  experimentellen  Bearbeitung  der  aromatischen  Verbin- 
dungen. Wenn  es  sich  aus  präparativen  G-ründen  oder  f&r  die  Ent- 
scheidung von  Stellungsfragen  darum  handelt,  Substituenten  des  Benzol- 
kems  gegen  andere  Substituenten  auszutauschen,  so  denkt  man  stets  in 
erster  Linie  an  die  Diazoreactionen,  welche  es  ermöglichen,  die  Diazo- 
gmppe —  und  damit  mittelbar  die  Amidgmppe  bezw.  Nitrogmppe  — 
je  nach  Wunsch  fast  durch  jede  beliebige  andere  Gruppe  zu  ersetzen. 

Man  bezeichnet  diese  Klasse  von  Vorgängen  wohl  auch  schlechthin 
als  „eigentliche  Diazoreactionen^'^  Sie  sind  theilweise  schon  von 
Ghebss  beobachtet,  haben  aber  im  Verlauf  der  Zeit,  als  sie  immer  fester 
sich  in  die  tägliche  Laboratoriumspraxis  einbürgerten,  durch  die  Beob- 
achtimgen  zahlreicher  Forscher  reichlichen  Zuwachs  erhalten.  In  hervor- 
ragender Weise  hat  sich  um  ihre  E)rweiterung  Sandmeteb  verdient 
gemacht 

1.  Der  Ersatz  der  Diazogmppe  durch  die  Hydroxylgruppe' 
gelingt  in  den  meisten  Fällen  leicht  und  recht  glatt,  wenn  man  die 
wässerige  Lösung  eines  Diazosalzes  —  am  besten  eines  Chlorids  oder 
Sulfats,  weniger  gut  eines  Nitrats  —  sich  durch  längeres  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Erwärmen  zersetzen  lässt,  z.  B.: 

CeH5.NirN.Cl  +  H.QH  =  CeHg.QH  +  N,  +  HCL 

Li  gewissen  Fällen  führt  Kochen  mit  Wasser  nicht  zum  Ziel,  dap 

gegen  Erhitzen  mit  Schwefelsäure^  vom  Siedepunkt  140—150®. 

Beiepiel:  Darstellung  von  o-Rresol  CeH4(0H)(C£[3)  aus  o-Toluidin. 
Man  löBt  so  g  o-Tolnidin  in  1  Liter  Wasser  und  80  g  Schwefelsäure  vom  speo.  Gew. 
1-8,  diazotirt  durch  allmählichen  Zusatz  einer  Lösung  von  24g  Natriumnitrit  und 
lässt  nun  die  Diazolösung  sich  zersetzen,  indem  man  sie  zunächst  einige  Stunden 
stehen  lässt  und  dann  allmählich  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  erwärmt  Man 
destillirt  schliesslich  das  entstandene  O'Kresol  mit  Wasserdampf  ab,  versetzt  das 


^  In  sehr  eingehender  Weise  hat  neuerdings  R.  v.  Buchka  in  Erlbnmbtbb'b 
Lehrb.  d.  org.  Chem.  IL  Thl.  Bd.  I,  S.  1230—1282  (8.  Lieferung,  Leipzig  1894)  die 
Diazoreactionen  besprochen. 

*  Gross,  Ann.  137,  67  (1866).  —  Müllbb  u.  Haubseb,  Compt.  rend.  114,  549, 
669,  760,  1488  (1892).     Bull.  [8]  9,  353  (1898).  —  K.  Hibsüh,  Ber.  24,  825  (1891). 

>  Vgl.  HBnnoHBM,  Ann.  263,  280—288  (1889). 
V.  Mbtxb  u.  Jacobsok,  org.  Chem.  u.  19    (Dezember  94.) 
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Destillat  mit  einer  zur  Lösung  des  Rresols  genügenden  Menge  Natronlauge,  filtrirt 
es  nun,  säuert  die  filtrirte  Lösung  wieder  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  jetzt 
das  Kresol  mit  Aether  aus;  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  reinigt  man  das 
zurückbleibende  Kresol  durch  Destillation. 

2.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  die  Alkoxyl- 
gruppe^  erfolgt  bei  manchen  Diazoyerbindungen  recht  glatt  beim  Kochen 
mit  Alkoholen,  z.  B.: 

(CH,).CeH,.N,.S04H  +  CjEa-OH  =  (CE[,),CeH,.0.C,H8  +  N,  +  HjSO*. 

Die  Zersetzung  der  Diazoyerbindungen  durch  Alkohole  kann  aber,  wie 
gleich  unter  3.  angeführt  wird,  auch  einen  anderen  Verlauf  nehmen; 
von  der  Natur  der  Diazoverbindung  und  des  Alkohols,  sowie  von  den 
Bedingungen  der  Zersetzung  hängt  es  ab,  welcher  Reactionsyerlauf  die 
Oberhand  gewinnt.  Wenn  man  z.  B.  p-Diazobenzolsulfosäure  unter  ver- 
mindertem Druck  mit  Methylalkohol  zersetzt,  so  erhält  man  nur  Benzol- 
Bulfosäure;  bei  gewöhnlichem  Druck  entsteht  Benzolsulfosäure  und  Anisol- 
sulfosäure  SOjH-CgH^-O'CHj,  bei  einem  Druck  von  30  Atmosphären 
letztere  ausschliesslich;  mit  Aethylalkohol  und  Propylalkohol  dagegen 
liefert  Diazobenzolsulfosäure  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  Benzolsulfosäure. 
Es  kann  nämlich  auch 

3.  der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Wasserstoff  durch 
Zersetzung  von  Diazoverbindungen  mit  Alkoholen  bewirkt  werden  ^ 
indem  die  letzteren  durch  üebergang  in  Aldehyde  als  Reductionsmittel 
wirken,  z.  B.: 

NOj.CeH^-N^iN.SO^H  +  CjH^.OH  =  NGj-CeH.  +  N>  +  H^SO^  +  C,H40. 

Eine  praktische  Anwendung  dieser  Reaction  vgl.  8.  169  bei  der  Um- 
wandlung von  Nitrotoluidin  in  m-Nitrotoluol.  Man  fuhrt  die  Reaction 
auch  häufig  in  der  Form  aus,  dass  man  die  alkoholische  Lösung  eines 
Amins  mit  Aethylnitrit  oder  Amylnitrit  versetzt  und  daraufkocht;  durch 
das  Alkylnitrit  wird  dann  zunächst  ein  Diazokörper  bezw.  Diazoamido- 
körper  gebildet,  der  darauf  beim  Kochen  mit  Alkohol  im  Sinne  obiger 
Gleichung  zersetzt  wird. 

Für  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Wasserstoff  hat  man 
indess  auch  andere  Methoden  in  einigen  Fällen  als  zweckmässig  be- 
funden, so  die  Reduction  der  Diazoverbindungen  mit  Zinnchlorür'  oder 
in  alkalischer  Lösung  mit  Zinnoxydulnatron  1 


^  Vgl.:  Weoblewsky,  Ztschr.  Chem.  1870,  164.  ßer.  17,  2708  (1884).  —  Hallkr, 
Ber.  17,  1887  (1884).  --  A.  W.  Hopmann,  Ber,  17,  1917  (1884).  —  Remsen,  Ber.  18, 
66  (1885).  —  LiMPRicHT,  Ber.  18,  2176,  2185  (1885).  —  Wtoman,  Ber.  18  c,  152  (1885). 

—  Remben  u.  Palmeb,  Ber.  19  c,  887  (1886).  —  Remsen  u.  Ornborff,  Ber.  21  o,  99 
(1888).  —  Remben  a.  Dashiell,  Ber.  26Bef.,  547  (1898).  —  Mbtoalf,  ebenda,  791. 

—  Pareb,  ebenda,  792.  —  Shober,  ebenda,  798.  —  Bbebon,  Ber.  27  Bef.,  512  (1894). 

*  Vgl.:  Griebs,  Ann.  137,  67  (1866).  —  Remsen  n.  Graham,  Ber.  22o,  657  (1889). 
'  Effbont  u.  Mebz,  Ber.  17,  2829,  2841  (1884).  —  C^tlhann  u.  Gabiobowskt, 

J.  pr.  [2]  40,  97  (1889). 

*  P.  Fbiedlandeb,  Ber.  22,  587  (1889).  —  Königs  u.  Carl,  Ber.  23,  2672  Anm.  (1890). 
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In  manchen   Fällen   erweist  es   sich  für  diesen  Zweck  auch  als 

praktisch,  Umwege  einzuschlagen.  Man  kann  z.  B.  die  Diazoverbindung 

erst  zum  Hydrazin  reduciren  und  letzteres  dann  mit  Eupfersulfat^  oder 
Eisenchlorid'  oxydiren: 

(CH,)bCeH,.N=N.Cl  +  4H  =  (CH,),CeH,.NH.NH,.HCl, 
(CH,)eCeH,.NH-NH,  +  2CaS04  +  H,0  -  {OR^\QJä^  +  N,  +  Cu,0  +  2H,S04. 

Oder  man  kann,  wie  S.  293  angegeben,  zunächst  an  Stelle  der  Diazo- 
gruppe  Jod  einführen  und  darauf  das  Jodatom  durch  Beduction  —  z.  B. 
Destillation  mit  Zinkstaub  —  eliminiren. 

Welcher  Weg  der  vortheilhafteste  ist,  muss  in  jedem  einzelnen  Falle 
erprobt  werden. 

4.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Halogenatome 
wird  unter  verschiedenen  Bedingungen  beobachtet  So  erhält  man  Chlor- 
benzol bezw.  Brombenzol,  wenn  man  das  Piatindoppelchlorid  bezw. 
-bromid  des  Diazobenzols  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  Soda  mischt 
und  vorsichtig  destillirt^;  Brombenzol  entsteht  beim  Erwärmen  des  Diazo- 
benzolperbromids  mit  Alkohol*,  Chlortoluol  beim  Erwärmen  von  festem 
Diazotoluolchlorid  mit  Benzol  oder  Toluol  in  Gegenwart  von  etwas 
Aluminiumchlorid  ^  (vgl.  S.  295).  In  ziemlich  reichlicher  Menge  ent- 
stehen oft  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  (neben  Phenolen),  wenn  man 
Diazoverbindungen  (in  wässeriger  Lösung)  oder  Diazoamidoverbindungen 
mit  überschüssiger  Chlor-  bezw.  Bromwasserstoffsäure  erhitzt  ^  z.  B.: 

CeH5.N=N.Cl  -  CeHjCl  +  N,. 

Eine  allgemeine,  präparative  Brauchbarkeit  erlangte  die  Reaction 
aber  erst  durch  die  Entdeckung  Sandmeteb's  ^,  dass  in  Gegenwart  von 
Eupferchlorür  bezw.  Eupferbromür  die  Zersetzung  der  Diazover- 
bindungen im  Sinne  obiger  Gleichimg  äusserst  leicht  und  glatt  verläuft; 
diese  Wirkung  erklärt  sich  vielleicht  durch  die  intermediäre  Bildung 
von  Eupferdoppelsalzen,  z.  B.: 

CeHft— N N-Cl 

CeHß— N^N-Cl  +  Cu,Cl,  «  11, 

CuCl    CuCl 

=  CA-Cl  +  N,  +  Ca,Clt; 

Eupferchlorid  und  Eisenchlorür  üben  nicht  diese  Wirkung  aus.  Man 
führt  die  Reaction  in  der  Regel  derart  aas,  dass  man  die  Diazolösung 
zu   der   auf   passende    Temperatur^   erwärmten   Kupferoxydulsalzlösimg 


^  Baster,  vgl.  Haller,  Ber.  18,  90,  92  (1885). 

>  ZiNCKB,  Ber.  18,  786  Anm.  (1885).  '  Gribsb,  Ann.  137,  89  (1866). 

^  Griess,  Ann.  137,  90  (1866).  ^  MShlau  n.  Bebobr,  Ber.  26,  1995  (1893). 

^  Gabiorowskt  u.  Way88,  Ber.  18,  837,  1936  (1885).  —  Vgl.  auch  Losanttsch, 
Ber.  18,  39  (1885).  —  Wallach,  Ann.  236,  240  (1886). 

^  Ber.  17,  1688,  2650  (1884);  23,  1880  (1890).  —  Vgl.  auch  Ajtgsu,  Ber.  24o, 
952  (1891). 

<  Vgl.  Eedmann,  Ann.  272,  141  (1893). 
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znfliessen  läset;  in  maDchen  Fällen  aber  —  bei  schlecht  diazotirbaren 
Aminen  —  kann  man  anch  das  Amin  direct  in  die  saare  Kupferlösung 
bringen  und  nun  in  Gegenwart  <}er  letzteren  durch  Zufiiessenlassen  yon 
NitriÜösnng  diazotiren,  wobei  die  Diazoverbindung  im  Augenblick  der 
Bildung  gleich  wieder  zersetzt  wird. 

Bereitung  der  Kupferchlorürlösung  für  die  SAKDusYEB'sche  Beaction: 
Man  erhitzt  25  Thle.  kryst.  Kupfervitriol  und  12  Thle.  Kochsalz  mit  50  Thln.  Wasser 
zum  Sieden,  bis  Umsetzung  zu  Glaubersalz,  das  sich  theilweise  pulverförmig  ab- 
setzt, und  Kupferchlorid  erfolgt  ist,  fügt  dann  100  Thle.  concentrirte  Salzsäure  und 
18  Thle.  Kupferspähne  zu  und  kocht  in  einem  Kolben  mit  lose  aufgesetztem  Pfropfen 
bis  zur  Entfärbung.  Man  füllt  nun  noch  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zum  Gewicht 
von  203*6  Thln.  auf  und  hat  jetzt,  da  yon  dem  zugesetzten  Kupfer  nur  6*4  Thle. 
in  Losung  gehen,  im  Ganzen  197  Thle.  einer  Lösung,  die  19*7  Thle.  wasserfreies 
Kupferchlorür  enthält. 

Beispiele  für  die  SAKDHBTER^sche  Beaction: 

Darstellung  von  Chlorbenzol  aus  Anilin.  Eine  Lösung  von  Diazo- 
benzolchlorid,  die  in  der  S.  281  angegebenen  Weise  bereitet  wird,  trägt  man  in  45  g 
der  fast  bis  zum  Kochen  erhitzten,  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  Kupferchlorür- 
lösung unter  starkem  Schütteln  langsam  ein.  Jeder  Tropfen  erzeugt  für  einen  Augen- 
blick einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber  sogleich  unter  Stickstoffentwickelung 
zersetzt.  Man  destillirt  darauf  das  gebildete  Chlorbenzol  mit  Wasserdampf  ab, 
trocknet  und  fractionirt  dasselbe. 

Darstellung  von  Brombenzol  aus  Anilin.  Man  kocht  ein  Gemisch  von 
12-5  g  kryst  Kupfervitriol  (*/«  Mol.),  36  g  Bromkalium  (8  Mol.),  80  g  Wasser,  11  g 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1  •  8  (1  Mol.)  und  20  g  Kupferspähnen  unter  Bückfluss 
bis  annähernd  zur  Entfärbung,  setzt  darauf  9*Sg  Anilin  hinzu,  erhitzt  wieder  bis 
fast  zum  Kochen  und  lässt  unter  heftigem  Schütteln  eine  Lösung  von  7  g  Natrium- 
nitrit (1  Mol.)  in  40  g  Wasser  tropfenweise  einfliessen.  Man  destillirt  dann  mit 
Wasserdampf  ab,  wäscht  das  Produkt  mit  Natronlauge,  trocknet  und  fractionirt  es. 

Eine  ähnliche  Wirkung,  wie  sie  die  Eupferoxydolsalze  ausüben^  ent- 
deckte Gattermann^  an  dem  fein  vertheiiten  metallischen  Kupfer. 
Dasselbe  zersetzt  die  Diazolösungen  meist  schon  lebhaft  in  der  E^te; 
seine  Anwendung  ermöglicht  daher  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen 
Chlor  und  Brom  (s.  ferner  S.  295)  häufig  in  noch  bequemerer  und 
glatterer  Weise,  als  die  SANDMEYEB'sche  Reaction. 

Darstellung  des  Kupferpulyers  für  die  GATTERXANN*sche  Reaction: 
Man  trägt  in  eine  kaltgesättigte  Kupfervitriollösung  durch  ein  feines  Sieb  Zinkstaub 
unter  fortwährendem  Umrühren  ein,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  einen  ganz  schwach 
blauen  Schimmer  zeigt,  decantirt  die  Zinksulfatlösung  von  dem  schweren  Kupfer» 
niederschlag  ab  und  wäscht  letzteren  zunächst  häufiger  mit  kaltem  Wasser  durch 
Decantiren  aus.  Darauf  übergiesst  man  ihn  wieder  mit  dem  mehrfachen  Volum 
Wasser  und  fügt  zur  Entfernung  von  Zink  so  lange  unter  Umrühren  verdünnte  Salz- 
säure hinzu,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt;  nach  Beendigung  der  Wasserstoffentwicke- 
lung giesst  man  die  saure  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  nun  das  Kupferpulver  an  der 
Saugpumpe  bis  zur  neutralen  Reaction  aus.  Da  es  sehr  leicht  oxydirbar  ist,  trocknet 
man  es  nicht,  sondern  bewahrt  es  als  feuchte  Paste  in  einem  gut  schliessenden 
Gefässe  auf. 

^  Ber.  23,  1218  (1890);  26,  1091  Anm.  (1892).  —  Vgl.  auch  Tobias,  Ber.  23, 

1628  (1890). 
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Darstellang  von  o-Chlortolnol  aus  o-Tolaidin  nach  der  Gattebhann'- 
sehen  Eeaction:  Man  löst  36  g  o-Toluidin  in  einer  Mischang  von  225  g  40-pro- 
centiger  Salzsfture  und  150  ccm  Wasser,  kühlt  durch  Einstellen  in  eine  Eälte- 
mischung  auf  0®  ab  und  setzt,  während  die  Mischung  noch  durch  Einwerfen  einiger 
Eisstückchen  kalt  gehalten  wird,  23  g  Natriumnitrit  in  wässeriger  Lösung  unter  Um- 
rühren innerhalb  einiger  Minuten  hinzu.  Man  fügt  nun  zu  der  Diazolösung  allmählich 
40  g  feuchtes  Kupferpulyer  unter  fortwährendem  Umrühren  und  bewirkt  dadurch 
die  unter  Stickstoffentwickelung  verlaufende  Zersetzung;  das  nach  etwa  einer  halben 
Stunde  erreichte  Ende  der  Reaction  erkennt  man  daran,  dass  sich  das  Rupferpulver 
nach  Aufhören  der  Grasentwickelung  am  Boden  des  Gefösses,  von  Oel  durchtränkt, 
absetzt.  .Man  giesst  die  wässerige  Lösung  ab  und  destillirt  die  am  Boden  befind- 
liche Schicht  mit  Wasserdampf,  wobei  das  Chlortoluol  mit  etwas  o-Eresol  leicht 
fibergeht.  Man  nimmt  es  nun  mit  Aether  auf,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  zur 
Entfernung  des  Kresols  mit  verdünntem  Alkali,  trocknet  sie  und  reinigt  das  Chlor- 
toluol nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  durch  Destillation. 

Für  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Jod^  bedarf  es 
all  dieser  Mittel  nicht  Es  genügt  fast  in  allen  Fällen,  die  Lösung  des 
Diazosulfats  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Jodkalium  einzutragen,  um 
die  Keaction  in  sehr  glatter  Weise  durchzuführen. 

Beispiel:  Darstellung  von  Jodbenzol  aus  Anilin.  Die  nach  S.  281 
hergestellte  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  wird  in  eine  gelinde  erwärmte  Lösung 
von  25  g  Jodkalium  in  50  ccm  Wasser  allmählich  eingetragen;  man  setzt  das  Er- 
wärmen bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  fort,  nimmt  dann  nach  dem 
Erkalten  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  auf,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge,  trocknet  sie  mit  Chlorcalcium  und 
gewinnt  nun  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  reines  Jodbenzol  durch  Destillation. 

Ueber  den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Fluor  vgl. 
S.  130. 

5.  Den  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Cyan  hat  Saxd- 
MEYEB^  zu  einer  meist  sehr  glatt  ausführbaren  Operation  gemacht  und 
dadurch  nach  vielen  Richtungen  die  Bearbeitung  der  aromatischen  Ver- 
bindungen wesentlich  erleichtert  Dieser  Austausch  erfolgt,  wenn  man 
Diazolösungen  zu  einer  erwärmten  Lösung  von  Ealiumkupfercyanür  zu- 
giebt  Man  bedient  sich  dieser  Beaction  sehr  häufig,  da  sie  in  Folge 
der  Verseifbarkeit  der  durch  sie  gebildeten  Nitrile  zu  Carbonsäuren  die 
Verwandlung  der  Amidgruppe  in  die  Carboxylgruppe  gestattet,  z.  B.: 

CeH.-NH,     ^      CeHj.N^NCl      >-    CeH.CN      >■     CeHß.CO,H. 

Beispiel:  Darstellung  von  p-Tolunitril  GHt^C^H^-CN  aus  p-Toluidin. 
Zu  einer  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Lösung  von  50  g  Kupfervitriol  in  200  ccm 
Wasser,  welche  sich  in  einem  Kolben  von  etwa  2  Liter  Inhalt  befindet,  fügt  man 
allmählich  eine  Lösung  von  55  g  Cyankalium  in  100  ccm  hinzu  —  eine  Operation, 
die  man  wegen  der  sich  dabei  entwickelnden  giftigen  Cyandämpfe  (vgl.  Bd.  I,  S.  997 
Anm.  2  und  S.  1007)  im  gut  ziehenden  Abzüge  ausführen  muss.  Andererseits  bereitet 
man  eine  p-Diazotoluolchloridlösung,  indem  man  20  g  p-Toluidin  in  einem  Gemisch 
von  50  g  40-procentiger  Salzsäure  und  150  ccm  Wasser  unter  Erwärmen  auflöst,  die 


»  Vgl.  Gbiess,  Ann.  137,  76  (1866). 
«  Ber.  17,  2668  (1884);  18,  1492  (1885). 
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Löeong  rasch  and  unter  heftigem  Umrühren  abkühlt  und  nun  unbekümmert  um  die 
theUweise  Auaacheidung  des  Salzsäuren  Toluidins  unter  Eiskühlung  eine  Lösung  von 
14  g  Natriumnitrit  in  80  com  Wasser  zufügt  Man  giebt  nun  die  Diazolösung  all- 
mähiieh  im  Laufe  von  etwa  10  Minuten  unter  häufigem  Umschütteln  zu  der  auf  dem 
Wasserbade  erw&rmten  KalinmkupfsrcjanürlOsung,  erwärmt,  nachdem  alles  ein- 
getragen ist,  noch  etwa  15  Minuten  und  treibt  darauf  das  Tolunitril  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  —  ebenfalls  im  Abzüge  —  ab.  Das  Tolunitril  erstarrt 
beim  Abkühlen  des  Destillats  krystallinisch  und  kann  dann  abfiltrirt  werden. 

6.  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Schwefel  oder 
schwefelhaltige  Qruppen.  Durch  UmsetzuDg  yon  Diazcverhindungen 
mit  Schwefelwasserstoff,  Alkalisulfiden,  Mercaptanen  (vgl.  S.  285),  Na- 
triumthiosulfat  etc.^  gelangt  man  zu  Verbindungen,  welche  Schwefel  in 
den  Benzolkem  eingreifend  enthalten,  —  Sulfiden,  Disulfiden,  Thio- 
Phenolen,  wie  CeH,.S-C,H„  C«H,.S.S.CeH„  CeH,.S.C,H,,  G,K,'SE. 
Diese  Reactionen  verlaufen  aber  meist  wenig  glatt  Eine  recht  all- 
gemein brauchbare  Methode  fand  Leuckabt'  in  der  Umsetzung  von 
Diazolösungen  mit  xanthogensauren  Alkalien  auf;  die  in  den  meisten 
Fällen  bei  etwa  70^  günstig  sich  abspielende  Beaction  ftihrt  zunächst 
zur  Bildung  von  aromatischen  Xanthogensäureestem,  z.  B.: 

CAN^NCl  +  KS.CS.0.C>H5  -  N,  +  KQ  +  CeHj.S.CS-O.CjHs, 

welche  beim  Erhitzen  für  sich  in  Alkyläther  der  Thiophenole: 

05H5*S*0S*0*CsH5  =  COS  +  CfH5*S*CtH5, 

beim  E)rhitzen  mit  Alkalien  in  Thiophenole: 

CeHfiSCSOCiHg  +  H,0  =  CeHgSH  +  COS  +  CAOH 

übergeführt  werden. 

Der  Austausch  gegen  die  Bhodangruppe'  — S*CN  gelingt  leicht  durch 
Umsetzung  von  Diazosaizen  mit  Rhodankalium  in  Gegenwart  von  Kupferrhodanür. 

Der  Austausch  gegen  die  Sulfogruppe*  — SO,H  ist  filr  das  Diazobenzol- 
8ul£at  ausgeführt,  indem  seine  Lösung  aUmählich  in  ein  erwftrmtes  Oemisch  von 
frisch  gef&lltem  Cuprohydrozjd  mit  viel  wfisseriger  schwefliger  Säure  eingetragen 
wurde;  die  Ausbeute  an  Benzolsulfosäure  war  aber  schlecht. 

7.  Der  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  stickstoffhaltige 
G-ruppen  hat  in  den  meisten  Fällen  nur  theoretisches  Interesse.  So 
wird  man  fast  niemals  (vgl.  dagegen  /9-Nitronaphtalin)  aus  praktischen 
Gründen  den  Wunsch  haben,  die  Diazogruppe  gegen  die  Nitro gruppe 
auszuwechseln,  da  ja  fast  stets  die  Diazoverbindung  umgekehrt  indirect 
aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  dargestellt  wird: 

E-NO,  >-  R.NH,  >-  R.N:NC1. 

^  Vgl.:  Gbibss,  Ann.  137,  74  (1866).  —  Gr^lbbe  u.  Mank,  Ber.  16,  1683  (1882). 
—  Stadler,  Ber.  17,  2078  (1884).  —  Klasoh,  Ber.  20,  349  (1887).  —  Eoenigs  u. 
Casl,  Ber.  23,  2672  Anm.  (1890).  —  Tassinabi,  Ber.  26  o,  908  (1892). 

•  Ber.  21  o,  915  (1888).  J.  pr.  [2]  41,  179  (1890).  —  Vgl.  auch  Lustig,  Ber. 
24o,  565  (1891). 

'  0-ATTERMAMN  u.  Haübkneoht,  Ber.  23,  788  (1890). 

^  Landsbero,  Ber.  23,  1454  (1890). 
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Dieser  Austausch^  ist  indessen  ausf&hrbar,  wenn  man  eine  nentrale 
Lösung  eines  Diazonitrats  oder  Diazosulfats  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natriumnitrit  versetzt  und  diese  Lösung,  in  welcher  man  nunmehr  ein 
durch  doppelte  Umsetzung  gebildetes  Diazonitrit: 

CeHft.NziN.O.NO,  +  NaONO  =  CeHjNrNO.NO  +  NaO-NO, 

annehmen  dari^  zu  aufgeschlemmtem,  fein  zertheiltem  Kupferos^dul  giebt: 

CeHß.NrN.ONO  =  CeH».NO,  +  N,. 

Ebensowenig  praktisches  Interesse  hat  natürlich  der  Austausch  gegen  die 
Amidgruppe^  Er  erfolgt  (neben  der  Bildung  von  Diazoimiden),  wenn  man  Diazo- 
lösnngen  zu  überschüssiger  alkalischer  Hydroxylaminlösong  giebt,  unter  Entwickelung 
von  Stickozydnl,  vielleicht  nach  folgenden  Gleichungen: 

CeH6.N=N.Cl  +  H,N.0H  -  HCl  +  CeH.-NizN.O.NH, 
CeHa.NUNO.NH,  -  N,0  +  CeHs-NH,. 

Auch  die  bei  der  Umsetzung  von  Diazosalzen  mit  Stickstoffwasserstoffs&ure 
sehr  leicht  und  glatt  eintretende  Bildung  von  Diazoimiden*: 

CßHg.NiNSO^H  +  NsH  -  CaHaNg  +  N.  +  H,S04, 

welche  einen  Austausch  der  Diazogrnppe  gegen  den  Best  — Ng  der  Stick- 
stoff wasserst  off  säure  darstellt,  dürfte  an  praktischer  Bequemlichkeit  hinter 
anderen  Methoden  zur  Umwandlung  von  Diazoverbindungen  in  Diazoimide  (vgl. 
dort)  zurückstehen. 

Dagegen  kann  der  Austausch  gegen  den  Isocjansfiurerest^  — N:COy 
welcher  durch  Umsetzung  von  DiazolÖsungen  mit  Kaliumcyanat  in  Gegenwart  von 
Kupferpulver  (vgl.  S.  292)  bewirkt  wird,  auch  für  die  präparative  Darstellung 
kleinerer  Mengen  von  aromatischen  Isocyanaten  (vgl.  S.  195)  mit  YortheU  benutzt 
werden. 

8. DerAustauschder  Diazogrnppe  gegen  aromatischeKohlen- 
wasserstoffreste  erfolgt  in  manchen  Fällen  ziemlich  glatt,  wenn  man 
die  trockenen  Diazochloride  mit  einem  Ueberschuss  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  (bezw.  anderen  aromatischen  Stammverbindungen, 
wie  Thiophen,  Pyridin  und  Chinolin)  —  eventuell  unter  Zusatz  von  etwas 
Äluminiumchlorid  —  erwärmt,  z.  B.: 

CA.N,.C1  +  CeHe  =  CeH,.CeH,  +  N,  +  HCl 
CeH5.N,.Cl  +  CA-CHa  =  CeH^.CA.CH,  +  N,  +  HCl. 

Bei  dieser  von  Möhlaü  u.  Bebgeb^  ausgearbeiteten  Beaction  erfolgt 
daneben  (in  manchen  Fällen  auch  der  Hauptmenge  nach)  die  Bildung 
von  Chlorverbindungen  durch  intramolecularen  Zerfall  der  Diazochloride 
(CeH,.N:N.Cl  =  CeH,.Cl  +  N,). 

Die  Bildung  von  Diphenyl  durch  Reaction  zwischen  zwei  Mo- 
lecülen  DiazobenzoP  ist  in  manchen  Fällen  als  Nebenreaction  beobachtet,  so 

^  Sandmeybr,  Ber.  20,  1494  (1887).  '  Mai,  Ber.  26,  872  (1892). 

^  NosLTiNG  u.  MiOHBL,  Bcr.  26,  86  (1898). 

*  Gattkbmann  u.  Caiitzleb,  Ber.  23,  1228  (1890);  26,  1086  (1892). 
^  Ber.  26,  1994  (1898). 

•  (Jriess,  Ann.  137,  79  (1866).  —  Culmann  u.  Gasiobowski,  J.  pr.  [2]  40,  97 
(1889).  —  Gattebmank  u.  Ehbhabdt,  Ber.  23,  1226  (1890).  —  Onno,  Ber.  24o,  869 
(1891).  —  Bambebgeb  u.  Stobch,  Ber.  26, 476  (1898).  —  Bbesok,  Ber.  27Bel,  512  (1894). 
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bei  der  Redaction  yon  Diazobenzolchlorid  mit  Zinnchlorur,  bei  der  Einwirkung  von 
Kupferpulver  oder  Zinkstaub  auf  eine  wSsserig  alkoholische  Lösung  yon  Diazo- 
benzolsulfat,  bei  der  Einwirkung  yon  Natriumalkoholaten  auf  Diazobenzolsalze,  bei 
der  Oxydation  yon  alkalischer  DiazobenzoUösung  mit  Ferricjankalium. 

Man  wird  ans  der  eben  gegebenen  Uebersicht  über  die  unter  Stick- 
stoffabgabe yerlaufenden,  eigentlichen  Diazoreactionen  entnehmen  können, 
welch'  grossen  Nutzen  diese  Vorgänge  für  den  Ausbau  der  aromatischen 
Gruppe  gewähren.  Ihre  Vervollkommnung  und  Erweiterung  ist  daher 
eine  praktisch  überaus  wichtige  Angabe.  Noch  weisen  sie  immerhin 
einige  Lücken  auf;  so  sei  z.  B.  darauf  hingewiesen,  dass  die  bisher 
nicht  ausführbare  ümwechselung  der  Diazogruppe  gegen  die  Formyl- 
gruppe  —  GHO,  welche  einen  Uebergang  von  den  Aminen  zu  Aldehyden 
gestatten  würde,  praktisch  ein  sehr  erhebliches  Interesse  böte. 

Die  Reactionen  der  Diazoverbindungen,  bei  denen  der  Zu- 
sammenhalt des  Zweistickstoffcomplexes  mit  dem  aromatischen 

Best  gewahrt  bleibt 

Unter  den  Vorgängen  dieser  Art  sind  zunächst  die  ,,Euppelungs- 
reactionen  der  Diazokörper'^  zu  nennen,  auf  deren  grosse  praktische 
Bedeutung  schon  S.  258 — 259  aufinerksam  gemacht  wurde.  Man  hat 
hierbei  hauptsächlich  zu  unterscheiden: 

a)  die  Bildung  von  Diazoamido- Verbindungen  (Näheres  vgl.  Kap.  21) 
durch  Combination  mit  Aminen,  z.  B.: 

CeHsNiNCl  +  NH,.CeH5  =  HCl  +  CeH^NiN.NH.CA 
CeH5.N:N.Cl  +  NH(CHA    =  HCl  +  CA-NrNNCCHO«; 

b)  die  Bildung  von  Oxy-  bezw.  Amido-Azoverbindungen  (vgL 
S.  259],  durch  Combination  mit  Phenolen  bezw.  aromatischen  Aminen, 
z.  B.: 

CeHj.NiN.Cl  +  CeHjOH  =  Ha  +  CA-NiN-CaH^-OH 
CeH..N:N.Cl  +  CeH5.N(CH,),  =  HCl  +  CeH..N:N.CeH4-N(CH,V 

c)  die  Bildung  von  Bydrazonen  durch  Combination  mit  gewissen 
aliphatischen  (bezw.  aromatisch-aliphatischen)  Verbindungen  (Näheres 
vgl.  Abschnitt  III  dieses  Kapitels),  z.  B.: 

CeHß.N:N.Cl  +  CH,(C0,C,H5),  =  HCl  +  CeH^.NHNiCCCOj.CH^),. 

Bei  diesen,  theilweise  schon  von  Gbiess  entdeckten  Reactionen 
giebt  der  Zweistickstoffcomplex  das  Bindeglied  ab,  durch  dessen  Ver- 
mittelung  der  schon  vorher  daran  haftende  aromatische  Best  mit  einem 
zweiten  grösseren  Complex  vereinigt  wird. 

Eine  sehr  wichtige  Umwandlung  der  Diazokörper,  welche  im  Gtegen- 
Batz  zu  den  oben  erwähnten  Beactionen  lediglich  die  Constitution  des 
Zweistickstoffcomplexes  selbst  berührt,  wurde  durch  die  Untersuchungen 
von  Stbbckeb,  E.  Fischeb,  V.  Meyeb  u.  Lecco  bekannt,  aus  denen 
sich   ergab,   dass  man  durch  passend  geleitete  Reduction  den  Diazo* 
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▼erbindimgen  Wasserstoff  zufahren  kann,  ohne  die  beiden  Stickstoffatome 
▼on  einander  losznreissen  ^  z.  B.: 

GeH,.N=NCl  +  4H  =  CA.NH-NH^.HCl; 

die  Beaction  —  Näheres  vgl.  S.  804 — 305  —  erscheint  nach  dieser 
Gleichung  gewissermassen  als  Umwandlung  einer  ungesättigten  Stickstoff- 
Terbindung  in  eine  gesättigte ,  welche  durch  üebergang  von  doppelter 
in  einfache  StickstofiVerbindung  bewirkt  wird. 

Zur  KenntnisB  der  RedactionBYorgänge  bei  Diazoverbindungen  (vgl. 
S.  290,  295—296)  sei  noch  erwähnt ,  dase  bei  der  Behandlung  von  Diazobenzol  mit 
alkalischer  Zinnoxydallösong  ansser  Benzol  und  Phenylhydrazin  auch  Azobenzol  und 
Hydrazobenzol  in  geringer  Menge  entstehen*,  und  dass  Azokörper  auch  duich  Ein- 
wirkung von  •  Kupferchlorür  auf  Diazoverbindungen  bei  niederer  Temperatur  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  neben  den  nach  der  SAMDiiBTBB*Bchen  Beaction  zu 
erwartenden  Chlorderivaten  (vgl.  S.  291)  gebildet  werden  ^  z.  B.: 

2CeH5.N,-Cl  +  CujCl,  =  CeHj.NjC^Hft  +  N,  +  2CuC(a. 

Hiermit  in  nahem  Zusanmienhang  steht  auch  die  Beobachtung,  dass  Diazobenzol- 
Balzlösungen  bei  der  Zersetzung  mit  kalter  Ferrocyankaliumlöeung  u.  A.  Azobenzol 
und  Benzolazodiphenyl  CeHs^NzN-CeHi-CeHs  liefernd 

Neuere  Untersuchungen^  welche  einerseits  Schraube  u.  Sohmtot, 
andererseits  Bahbebgbb  unabhängig  von  einander  ausführten,  haben  die 
merkwürdige  ümlagerung  der  Diazoverbindungen  unter  dem 
Einfluss  von  Alkalien^  kennen  gelehrt^,  welche  schon  S.  181 — 182 
und  S.  216 — 217  erwähnt  ist.  Aus  den  Diazoverbindungen,  welche  (als 
Hydrate]  starke  Basen,  aber  nur  schwache  Säuren  sind  und  mit  alka- 
lischen Phenollösungen  Azofarbstoffe  augenblicklich  erzeugen,  entstehen 
unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  die  wahrscheinlich  als  Nitrosamine  auf- 
zufassenden ,,Isodiazo  Verbindungen^' 

BN— NOH      >■      B-NH-NO, 

welche  basische  Eigenschaften  gar  nicht,  saure  aber  in  ausgesprochenster 
Weise  zeigen  (vgl.  S.  182,  217],  mit  alkalischen  Phenollösungen  an  sich 
nicht  oder  jedenfalls  nur  langsam  und  unvollständig  kuppeln,  die  Fähig- 
keit zur  raschen  und  glatten  Kuppelung  aber  erlangen,  wenn  sie  angesäuert 
und   dadurch  wieder  in  Diazoverbindungen  zurückgefQhrt  werden.     Die 

>  Stbsokkb  u.  Bömeb,  Ber.  4,  784  (1871).  —  E.  Fisohbb,  Ann.  190,  71  (1877).  — 
y.  Meysb  u.  Lsoco,  Ber.  16,  2976  (1888). 

*  KoENiOB  u.  Carl,  Ber.  23,  2672  Anm.  (1890).  —  Bambeboeb  u.  Meimbebg, 
Ber.  26,  497  (189S). 

'  Ebdmank,  Ann.  272,  144  (1898). 

*  Gbibbs,  Ber.  9,  132  (1876).  —  Lochbb,  Ber.  21,  911  (1888).  —  Vgl.  auch 
Bambeboeb  n.  Stobch,  Ber.  26,  477  Anm.  (1893). 

^  Schraube  u.  Schmidt,  Ber.  27,  514  (1894).  —  Bambeboeb,  ebenda,  679,  2582, 
2939.  —  Vgl.  auch  Hahtzsch,  ebenda,  1702,  2968. 

^  Nach  gefl.  Privatmittheilung  von  Bambeboeb  hat  indess  auch  Gbibss  schon 
Isodiazokorper  in  Händen  gehabt;  die  Verbindungen,  welche  er  als  p-Bromdiazo- 
benzolkalium  und  freies  p-Bromdiazobenzol  beschreibt  (Jb.  1866,  452—453),  sind 
nach  Bambbbqbe's  Beobachtungen  Isodiazokorper. 
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Umlagemng  zn  Isodiazokörpem  erfolgt  bei  den  einzelnen  Diazoverbin- 
dangen  mit  yerschiedener  Leichtigkeit;  während  p-Nitrodiazobenzol  von 
den  verdünntesten  Laugen  schon  bei  — 10^  fast  momentan^  Diazobenzol- 
sulfosäure  schon  durch  kalte  vierprocentige  Natronlauge  im  Verlauf  von 
4 — 5  Minuten  isomerisirt  wird,  bedarf  das  Diazobenzolkalium  G^H^* 
N:N«OK  zur  ümlagerung  in  Phenylnitrosaminkalium  C^Hj-NK-NO  der 
Einwirkung  concentrirtester  Kalilauge  in  der  Wärme,  (üeber  eine,  von 
Hantzsoh  befürwortete  stereochemische  Deutung  der  Ümlagerung  vgl. 
S.  303.) 

Die  Tendenz  der  Diazogruppe,  in  alkalischer  Lösung  die  Nitros- 
aminform  anzunehmen,  wird  femer  durch  Versuche  von  v.  Peghmann 
u.  Fbobeniijs^  und  von  Wohl'  illustrirt;  lässt  man  auf  alkalische 
Diazolösungen  Benzoylchlorid  CgEg^COCl  oder  Essigsäureanhydrid  ein- 
wirken, so  entstehen  die  Benzoyl-  bezw.  Acetylderivate  der  Nitrosamine, 
z.  B.  aus  Diazotoluol  CHg-CgH^-NiN-OH  das  Nitrosoacettoluid  CH,» 
CgH^.N(C0-CH3)«N0.  Die  ümlagerung  scheint  unter  diesen  Umständen 
leichter  als  durch  Alkaliwirkung  allein  einzutreten,  wenigstens  erhält  man 
aus  Diazobenzol  das  Nitrosobenzanilid  CgH5-N(N0)*C0'CgHj  schon  in  der 
Kälte  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  etwa 
12-procentiger  Kalilauge. 

Eine  Folge  dieser  ümlagerung  ist  wohl  auch  die  Bildung  von  Phenyl- 
nitramin  (Diazobenzolsäure)  CgH^-NH-NO^,  welche  als  Hauptreaction 
(neben  der  Bildimg  von  Nitrosobenzol,  Nitrobenzol,  Diphenyl,  Azobenzol, 
iPhenylisonitril]  bei  der  Oxydation  des  Diazobenzols  in  alkalischer  Lösung 
mit  Kaliumferricyanid  oder  Kaliumpermanganat'  erfolgt  (vgl.  S.  184). 

Unter  den  Beactionen  der  Diazoverbindangen  ^  welche  ohne  Stickstoffabgabe 
verlaufen,  sei  auch  noch  an  die  Bildung  von  Diazoimiden  (Näheres  vgl.  dort)  aus 
Diazoperbromiden  und  Ammoniak^  (vgl.  S.  284),  sowie  durch  Einwirkung  von  Diamid 
auf  Diazobenzolsalze^: 

CeH5N:NS04H  +  N,H4  =  CeH^-NC  |    +  NH^HSO*, 

\N 

erinnert;  lässt  man  letztere  Reaction  in  alkalischer  Lösung  yor  sich  gehen,  so  erfolgt 
neben  der  Bildung  von  Diazoimiden  in  geringem  Umfang  Bildung  von  Stickstoff- 
wassersto£bäure : 

CeH5.NH.NO  +  NHjNH,  =  CeHjNH,  +  NsH  +  H,0  . 

Diazobenzolimid  erhält  man  auch  fast  quantitativ ,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Diazobenzolsulfat  und  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Sodalösung  einträgt*  (vgl.  auch 
S.  295): 

CeHj.NiN.OH  +  HjN.OH  -  CeH5.N8  +  2H,0. 


1  Ber.  26,  8505  (1892);  27,  651  (1894).  *  Ber.  26,  8681  (1892). 

'  Bambbbgeb  u.  Storch,   Ber.  26,  471  (1898).  —  Bahbkrobk  u.  LANDSTimsB, 
ebenda,  482. 

«  Gross,  Ann.  137,  65  (1866). 

'^  NoBLTiNG  u.  MiCBBL,  Ber.  26,  88  (1898).  ^  Gürtiüs,  ebenda,  1265,  1267,  1270. 

«  £.  FisoHBR,  Ann.  190,  98  (1877). 
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Die  Constitution  der  Diazoverbindungen^ 

Im  Vorstehenden  sind  für  die  Erläuterung  der  Bildungsweise, 
Zusammensetzung  und  Beactionen  von  Diazoyerbindungen  Stmctur- 
formeln,  wie: 

CA .  N=N .  Cl ,    CeHj  ■  N=N-OK  etc., 

benutzt  worden  ^  nach  welchen  die  Diazokörper  als  Verbindungen  er« 
scheinen,  deren  Molecüle  die  Azogruppe: 

einerseits  in  einen  Benzolkem  eingreifend,  andererseits  an  ein  anorga- 
nisches Radical  gebunden  enthalten.  Diese  Auffassung,  welche  von 
K£KUii£:  in  die  Wissenschaft  eingeführt  ist  und  heute  allgemein  an- 
genommen wird«  soll  nunmehr  an  der  Hand  des  experimentellen  Materials 
begründet  werden. 

Die  Formeln,  welche  Gbiess  zunächst  den  von  ihm  entdeckten  Ver- 
bindungen beilegte  und  lange  Zeit  gegen  Kekul^  aufrecht  erhielt^  drückten 
eine  wesentlich  andere  Anschauung  von  der  Constitution  der  Diazo- 
Verbindungen  aus.  Nach  ihnen  sollte  der  Complez  von  zwei  Stickstoff- 
atomen nicht  ein,  sondern  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  ver- 
treten, z.  B.: 

CeH^Nj.HCl,    CeH^Nj.KOH  etc. 

Die  UnWahrscheinlichkeit  der  Formulirung  von  Gsisss  geht  zu- 
nächst schon  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  bei  den  zahllosen  Um- 
setzungen der  Diazokörper,  die  unter  Stickstoffaustritt  verlaufen,  für  den 
Stickstoff  immer  nur  ein  einwerthiger  Best  in  den  Benzolkem  eintritt 
und  zwar  immer  an  diejenige  Stelle,  welche  die  Amidgruppe  vor  der 
Diazotirung  inne  hatte.  Wenn  z.  B.  das  Diazo-p-toluol  die  Formel 
CHj-CqHjN^  besässe,  die  bezüglich  der  Stellung  in: 

oder 


aufgelöst  werden  könnte,  so  müsste  es  sehr  auffallend  erscheinen,  dass 
bei  dem  Uebergang  von  CHg«CgHjNj  in  CHj-C^H^-X  immer  nur  Para- 
derivate  des  Toluols,  niemals  Meta-  oder  Orthoderivate  entstehen. 

Die  Formulirung  von  Obiess  wird  aber  überhaupt  unmöglich  durch 

^  Vgl.:  GrviESB,  Ann.  137,  41  (1866).  Ber.  9,  1658  (1876).  —  Kekul£,  Lehr- 
buch d.  Organ.  Ch.  Bd.  II,  S.  715 ff.  (1866).  —  Strecker,  Ber.  4,  786  (1871).  — 
Erlbnmbteb,  Ber.  1,  1110  (1874).  —  Blomstrand,  Ber.  8,  51  (1875).  —  £.  Fischer, 
Ann.  190,  86,  100  (1877).  —  v.  Pbchmann,  Ber.  26,  8199,  8505  (1892).  —  Bah- 
BBROSR  u.  Storch,  Ber.  26,  472  (1898).  —  Baubbroeb  u.  LAi^DSTEiinnt,  ebenda,  495. 
—  Schraube  n.  ScHMn>T,  Ber.  27,  518  (1894).  —  Habtzsch,  Ber.  27,  1702  (1894).  ^ 
Bambebobr,  Ber.  27,  2582  (1894). 
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den  Nachweis,  dass  auch  f&nffach  snbstitairte  Aniline  in  Diazoyerbin- 
dungen  übergeführt  werden  können  ^.  So  entstehen  aus  Tetrabromaniido- 
benzolsulfosäuren  C0Br^(SO3HXNH2),  welche  gar  kein  Wasserstoffatom 
des  Benzolkems  unsubstituirt  enthalten,  Diazosulfosauren  ebenso  wie 
aus  Sulfanils&ure  CeH^CSOjHXNHj). 

Es  kann  demnach  als  feststehend  betrachtet  werden,  dass  die  aro- 
matischen Diazo Verbindungen  nur  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolkems 
durch  den  Zweistickstoffcomplex  vertreten  enthalten  (über  die  anders- 
artige Structur  der  aliphatischen  Diazosäureester  vgl.  Bd.  I,  S.  841 — 842). 
Zu  beantworten  bleibt  nunmehr  aber  noch  die  Frage  nach  den  inneren 
Bindungsverhältnissen  dieses  Zweistickstoffcomplexes  selbst. 

In  dieser  Beziehung  sind  den  KEKtiii£*schen,  heute  allgemein  üb- 
lichen Formeln  zeitweilig  andere  Formeln  von  Blomstkaki),  Stbeckeb 
und  von  EniiENMEYEB  entgegengestellt  worden,  nach  denen  das  eine 
Stickstoffatom  jenes  Complexes  als  fünfwerthig,  das  andere'  als  drei- 
werthig  angenommen  wird.  Dadurch  gelangt  man  in  Bezug  auf  die 
Bindungsart  des  anorganischen  Radicals  der  Diazoverbindungen  zu  einer 
wesentlich  verschiedenen  Anschauung.  Während  letzteres  nach  den 
EEEüii£:'schen  Formeln  von  dem  aromatischen  Badical  durch  beide 
Stickstoffatome  getrennt  erscheint: 

C^Hs-NiNCl,    QHft.NiN.OK, 

wäre  es  bei  Annahme  eines ^  f&nfwerthigen  Stickstoffatoms  zugleich  mit 
dem  aromatischen  Radical  an  dieses  fiinfwerthige  Stickstoffatom  ge- 
bunden: ^-  .- 

V  ^N  V  ^N 


\ci  N)K 

Die  Formeln  von  Blomstrand,  Stbeckeb  und  Eblenbceyeb  besitzen 
zwar  den  Vorzug,  dass  sie  die  Bildung  von  Diazosalzen  durch  Diazo- 
tirung  von  Aminsalzen: 

CeH,.N<5   +        \n  =  2H,0  +  C^H^-N^ 

\ci     öh/  \a 

sehr  durchsichtig  interpretiren ;  auch  erklären  sie  die  unter  Stickstoff- 
abgabe verlaufenden  Beactionen  gleich  gut,  wie  die  KEKUL^'schen 
Formeln,  z.  B.: 

CeH,-N^       =  CeHj.Cl  +  N,. 

^  Vgl.:  LiHPRiCHT  u.  Beckürtb,  Ber.  10,  1537(1877).  —  Lanqfübth,  Ann.  191, 
205  (1878).  —  Hewzblxann  a.  Spiboelbbro,  Ann.  197,  305,  314  (1879). 

*  Formeln  mit  zwei  fünfwerthigen  Stickstoffiiktomen,  wie  C5H5-N:EzN-C1,  führen 
in  allen  wesentlichen  Punkten  zu  den  gleichen  Conseqnenzen,  wie  die  KsKUL^'schen 
Formeln,  und  brauchen  daher  nicht  besonders  discutirt  zu  werden.  Bambebqbb  (Privat- 
mittheilung)  zieht  sie  neuerdings  den  gewöhnlichen  Formeln  vor,  um  den  sehr  stark 
basischen  Charakter  der  Diazoradicale  zu  erklären;  stark  basische  Badicale  enthalten 
ja  in  der  Regel  das  betr.  Elementaratom  in  einer  höheren  Valenzstufe. 
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Für  die  ErkläruDg  der  sonstigen  Umwandlungen  von  Diazokörpem  — 
namentlich  der  Euppelungsreactionen  —  aber  bieten  sie  lediglich  Nach- 
theile; das  Combinationsprodnkt  aus  Diazobenzol  und  Dimetbylanilin 
z.  B.  —  und  alle  analog  aus  tertiären  Aminen  gebildeten  Verbindungen 

—  enthält  zweifellos  die  beiden  aromatischen  Beste  durch  zwei  Stick« 
Stoffatome  von  einander  getrennt,  entspricht  also  der  Formel: 

CA.N=:N.CeH4.N(CHs),, 

welche  sich  aus  der  EjSKüL^'schen  Diazobenzolformel  sofort  ergiebt: 

CeH5.N=N.Cl  +  CeH^NCCHa),  =  HCl  +  CeH..N=N.CeH4.N(CH,),; 

denn  es  kann  durch  Reduction  zu  Anilin  und  Amidodimethylänilin: 
CeH5-N=N-CeH,.N(CH,),  +  4H  -  CeH^-NH,  +  NH,.C.H;.N(CH,). 

gespalten  werden.  Im  Sinne  der  Formeln  von  Blomstbanb,  Stbeckeb  und 
Eblenmeteb  dagegen  sollte  man  bei  der  Kuppelung  die  Bildung  einer 
durchaus  anders  constituirten  Verbindung: 

CA- Nr       +CA.N(CH5)i  =  HCl  +  CeHjNf 

XJl  \CeH,.N(CH,), 

erwarten,  welche  bei  der  Reduction  in  wesentlich  yerschiedener  Weise 

—  nämlich  in  Ammoniajc  und  Dimethylamido-diphenylamin  —  zerfallen 
müsste. 

Zur  Widerlegung  der  Formel  von  Blomstbano  ,  Stbbckbb  u.  Ehlenhbtib  wird 
häufig  die  Versachsreihe  £.  Fischkr's  welche  vom  Diazobenzol  zum  Phenylhydrazin 
f&hrt,  herangezogen.  Das  benzoldiazosulfonsaure  ELalinm  (vgl.  S.  286)  erhält,  wenn 
man  seine  Bildung  ans  Diazobenzolnitrat  und  Kaliamsnlfit  als  einfache  Umsetzung 
anffasst  (vgl.  S.  303),  die  Formel: 

dieses  Salz  geht  nun  darch  Aufnahme  von  zwei  Wasserstofißätomen  in  phenylhydrazin- 
sulfosaures  Kalium  über,  welches  bei  der  Abspaltung  des  Sulforestes  nunmehr  Phenyl- 
hydrazin liefert;  die  so  entstehenden  Verbindungen  würden  im  Sinne  obiger  Formu- 
lirung  die  Formeln: 

/SO,K  V 

CeHjNH^  und  CeH5.NH,=NH 

erhalten.  Die  Formel,  welche  sich  hiemach  schliesslich  f^r  das  Phenylhydrazin 
ergiebt,  ist  aber,  wie  S.  820 — 321  ausgeführt  werden  wird,  unmöglich.  Die  Kekitl^*- 
schen  Formeln  dagegen: 

CeH^.N^NSü.K     ^      CA.NHNH.SOsK     >-      CeHs-NENH, 

führen  zu  einer  Gonstitutionsauffassung  des  Phenylhydrazins,  welche  durch  sein  Ver- 
halten vollkommen  gerechtfertigt  wird. 

Diese  Schlüsse  erscheinen  aber  heute  weniger  schlagend,  als  die  oben  zum 
Beweis  der  KsKüi^'schen  Formeln  benutzte  Combination  zweier  sehr  einfach  und 
glatt  verlaufender  Keactionen,  die  ein  typisches  Beispiel  vieler  analoger  Vorgänge 
darstellen.  Denn  gegen  die  Annahme,  dass  das  von  £.  Fischer  zu  seinen  Versuchen 
benutzte  stabile  benzoldiazosulfosaure  Kalium  den  Diazosalzen  analog  constituirt 
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ist)  lassen  sich  heute  Bedenken  erheben,  seitdem  Hantzsoh  gezeigt  hat,  dass  dieses 
Salz  seine  Entstehung  erst  einer  Umlagerung  des  primär  gebildeten  labilen  Salzes 
verdankt  (vgl.  S.  286).  Selbst  wenn  man  aber  die  Annahme  znlässt,  dass  der  Sulfo- 
rest  dieses  Salzes  noch  (oder  wieder?  vgl.  S.  803)  an  derselben  Stelle  gebunden  ist, 
wie  die  Säurereste  der  Diazosalze,  so  ist  doch  zu  bemerken,  dass  der  Uebergang 
des  jenen  Formeln  zufolge  zunächst  gebildeten  „Pseudo^-Phenjlhydrazins  in  wiric- 
liches  Phenylhydrazin: 

CeHj.NHjirNH        ^  CeHs-NH-NH, 

nur  eine  Verschiebung  der  Bindungsverhältnisse  durch  Platzwechsel  eines  Wasser- 
Stoffatoms  erfordern  würde,  wie  sie  ähnlich  nach  unseren  heutigen  Erfahrungen  in 
sehr  vielen  Fällen  als  wirklich  eintretend  angenommen  wird;  das  Vertrauen  auf  das 
Nichteintreten  einer  solchen  Verschiebung  im  vorliegenden  Falle  erscheint  demnach 
heute  als  zu  unsichere  Basis  für  einen  Constitutionsbeweis. 

Man  ersieht  aus  dem  S.  801  angeführten  Beispiel  und  bei  einer  Durch- 
sicht der  S.  296  ff.  besprochenen  Reactionen  leicht,  dass  die  KEBaiLfi'- 
schen  Formeln  der  Diazokörper  in  einfacher  und  übersichtlicher  Weise 
die  Darstellung  jener  Umwandlungen  durch  Gleichungen  erlauben,  während 
bei  Benutzung  der  Formeln  von  Blomstband,  Stbeckeb  und  Eblen- 
MEYEB  häufig  sehr  unwahrscheinliche  Atomverschiebungen  angenommen 
werden  müssen. 

Die  EsKUL^'sche  Anschauung  ist  daher  seit  etwa  15  Jahren  für 
die  Formulirung  der  Diazo säuresalze  ganz  allgemein  angenommen 
worden.  Für  das  hypothetische,  freie  Diazobenzol  (vgl.  S.  284)  und 
das  Diazobenzolkalium  würde  sie  die  Formeln: 

C6H8.N=N-OH  und  CeH^N^N— OK 

bedingen.  Verschiedene  Beobachtungen  aus  den  letzten  Jahren  (vgl. 
Abschnitt  III  dieses  Kapitels)  haben  vorübergehend  die  Annahme  ge- 
zeitigty  die  Diazoverbindungen  seien  desmotrope  Substanzen  und  reagirten 
in  alkalischer  und  essigsaurer  Lösung  nach  der  ,,Nitrosaminformel'S 
die  im  einfachsten  Falle  den  Ausdruck: 

CeH^NH-NO 

findet  Diese  Frage  kann  zur  Zeit  durch  die  S.  297 — 298  besprochene 
Entdeckung  der  Umlagerung  von  Diazoverbindungen  als  erledigt  gelten; 
die  „Isodiazoverbindungen'^  erscheinen  nach  den  daselbst  benutzten 
Formeln  (vgl.  dagegen  S.  303)  als  die  den  Diazoverbindungen  entsprechen- 
den Nitrosamine;  durch  den  Nachweis,  dass  das  Diazobenzolkalium  z.  B. 
unter  bestimmten  Bedingungen  in  das  von  ihm  durchaus  verschiedene 
Phenylnitrosaminkalium  übergeführt  werden  kann: 

C«H5— N=N— OK       >-        CH,— NK— NO  , 

werden   die   Beziehungen  von   Diazoverbindungen  zu  Nitrosaminen  aus 

dem   Gebiet   der   Desmotropie  in    dasjenige   der   eigentlichen   Isomerie 

gerückt. 

Die  KsKüL^^sche  Formulirung  der  Diazoverbindungen  iSsst  bei  Annahme  ge- 
wisser Anschauung  über    die   räumliche  Natur    des   Stickstoffatoms  (Näheres  vgl. 
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bei  den  Oximen  der  aromatiBcheii  Aldehyde  und  Ketone)  die  Elxistenz  von  stractar- 
identischen,  stereoiBomeren  Verbindungen: 


X— N  N— X 

Sjn-Diazoyerbindong  Anti-Diazoverbindang 

als  möglich  erscheinen.  In  der  That  betrachtet  Hantzsch  die  Diazoverbindungen 
and  Isodiazoverbindongen  im  Sinne  dieser  Formeln  als  stmctoridentisch  und  stereo- 
isomer —  eine  Anschauung,  für  welche  indess,  wie  Bambeboer  in  überzeugender 
Weise  nachgewiesen  hat,  zur  Zeit  durchaus  keine  genügenden  Gründe  vorliegen. 
Als  einzige  Stütze  für  die  Ebdstenz  von  stereoisomeren  Diazoverbindungen  könnte 
man  gegenwärtig  allenfalls  die  beiden  Salzreihen  der  Benzoldiazosulfosäure  (vgl.  S.  286) 
anführen,  deren  Structuridentität  indess  noch  keineswegs  feststeht  Abgesehen  von 
den  schon  S.  286  angeführten  Structurformeln,  wäre  es  z.  B.  auch  nicht  undenkbar, 
dass  hier  eine  Structurisomerie  im  Sinne  der  BLOMSTSAND-STRECKEB-EBLENHEYSR^schen 
Formeln  einerseits  und  der  REEüL£*schen  Formeln  andererseits  vorläge: 

ySOaK 


labiles  Salz  stabiles  Salz 

die  Bildung  des  labilen  Salzes  würde  sich  nach  den  Gleichungen: 

SO,K 

^^ 
=   CeH,-Nr  +KNO, 


SO3K 


erklären  lassen,  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  die  Reactionen  einerseits  des  Diazo- 
benzols,  andererseits  der  schwefligen  Säure  giebt,  würde  auf  der  leichten  Abspaltbar- 
keit  des  Sulforestes  vom  fänfwerüiigen  Stickstoff: 


SOsK  \SOsK 


«  CeH,--N=N— OH  +  KHSO3 

beruhen,  seine  Umwandlung  in  das  stabile  Salz  endlich  durch  die  eben  formulirten 
Vorgänge,  denen  sich  eine  erneute  Combination  im  anderen  Sinne: 

CeH»-N=N— OH  +  KHSO,  -  C,Hb— N=N-SO,K  +  H,0 
anschliesst,  zu  Stande  kommen. 

II.   Hydrazine. 

Denkt  man  sich  im  Diamid  NH, — NH,  (vgl.  Bd.  I,  S.  841)  die 
Wasserstoffatome  gegen  Eohlenwasserstoffreste  B  ausgetauscht,  so  ge- 
langt man  zu  folgenden  Möglichkeiten: 


-.  > 


I.  E.NHNH..  IL        >N-NH,.  III.    EHN— NHR,. 


IV.      SN.NH.Rn-  V.       >N-n/    '. 
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Unter  diesen  Derivaten  des  Diamids  pflegt  man  als  aromatische 
Hydrazine  nur  diejenigen  zu  bezeichnen,  welche  die  aromatischen 
Eohlenwasserstoffreste  unsymmetrisch  vertheilt  enthalten  (For- 
mel I  u.  n). 

Den  Typus  III  dagegen  repräsentiren,  sofern  sowohl  R  wie  Rj  aro- 
matische Radicale  sind,  die  bereits  im  vorigen  Kapitel  besprochenen 
aromatischen  „Hydrazoverbindungen"  (S.  271flf.). 

Verbindungen  vom  Typus  IV  und  V  mit  symmetrisch  vertheilten 
aromatischen  Radicalen  sind  zur  Zeit  noch  nicht  bekannt. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  —  ebenso  wie  die  aliphatischen 
Vertreter  der  Klasse  (vgl.  Bd.  I,  S.  247—249)  —  von  Eanii  Fischbe* 
eingehend  charakterisirt  worden;  E.  Fischer  darf  als  der  eigentliche 
Erschliesser  dieser  Gruppe  bezeichnet  werden,  wenn  auch  schon  vor  ihm 
als  erste  aromatische  Hydrazinverbindüng  von  Stbsckeb  u.  Römer  die 
p-Phenylhydrazinsulfosäure  (S.  320)  entdeckt  war.  Durch  die  Auffindung 
der  aromatischen  Hydrazine  wurde  der  organischen  Chemie  eine  der 
interessantesten  Körperklassen  zugeführt;  deren  Glieder  sich  der  viel- 
seitigsten Anwendung  für  die  Synthese  stickstoffhaltiger  Körper  fähig 
erwiesen;  namentlich  der  einfachste  Vertreter  —  das  leicht  darstellbare 
und  seit  einiger  Zeit  auch  technisch  gewonnene  (vgl.  S.  309)  Phenyl- 
hydrazin CgHg-NH-NHg  —  ist  ein  geradezu  unschätzbares  Reagens  £ör 
den  organisch  arbeitenden  CShemiker  geworden;  es  sei  daran  erinnert, 
welche  Dienste  es  bei  Erforschung  der  Zuckerarten  (Bd.  I,  S.  883  ff.) 
geleistet  hat;  seine  Bedeutung  für  die  Chemie  der  heterocyclischen  Ver- 
bindungen wird  später  bei  der  Besprechung  dieser  Verbindungen  hervor- 
treten. 

Bildung  der  aromatischen  Hydrazine. 

Sowohl  die  primären  (Formel  I  auf  S.  303),  wie  auch  die  secundären 
(Formel  U)  Hydrazine  stellt  man  aus  den  entsprechend  constituirten 
Aminen: 

R.NH,  und  J>NH 

dar,  indem  man  ein  an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  durch  die 
Amidgruppe  ersetzt.  Dies  wird  in  beiden  Fällen  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  und  darauf  folgende  Reduction  möglich. 

Da  die  primären  aromatischen  Amine  durch  salpetrige  Säure 
diazotirt  werden  ^  so  benutzt  man  mithin  im  ersten  Falle  die  Diazo- 
verbindungen  als  Zwischenprodukte.  Die  Reduction  der  letzteren  zu 
Hydrazinen  kann  man  für  präparative  Zwecke  nach  zwei  Methoden  vor- 
nehiflen.  Entweder  man  reducirt  die  Diazochloride  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Zinnchlorür^  und  erhält  die  Hydrazine  direct: 

CeHj.NiN.Cl +  4H  =   CeH8.NH.NIJ,.HCl. 

»  Ber.  8,  589  (1875).    Ann.  190,  67  (1877). 
«  V.  Meyer  u.  Lecco,  Ber.  16,  2976  (1888). 
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Oder  man   setzt  zunächBt  die  DiazosaJze  mit  Alkalisulfiten  zu  diazo- 

« 

sulfonsauren  Salzen  (vgl.  S.  285 — 286)  um^  reducirt  diese  durch  über- 
Bchüssiges  Sulfit  oder  besser  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  hydrazin- 
sulfosauren  Salzen,  z.  B.: 

CeH5.N:N-S0,K  +  2H  =  CeH^.NH-NH-SO.K, 
und  spaltet  letztere  durch  Kochen  mit  Salzsäure^: 

diese  Reactionsfolge  lässt  sich  ohne  Isolirung  der  Zwischenprodukte  in 
einer  Operation  ausführen.  Welche  der  beiden  Methoden  (vgl.  unten 
die  Vorschriften)  vortheilhafter  ist,  hängt  von  den  zur  Verarbeitung 
gelangenden  Mengen  und  der  Natur  des  Amins  ab*. 

Auch  kann  man  die  Diazoyerbindangen  zunächst  mit  Aminen  zu  Diacoamido- 
yerbindongen  paaren  und  letztere  in  kalter  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  reduciren',  z.  B.: 

CeH5.N=N.NH.CeH5  +  4H  =  CeH,.NH.NH,  +  NH,.CeH5. 

In  Form  ihrer  Sulfos&urederivate  —  „Sulfazide^'  —  entstehen  die  Hydrazine, 
wenn  man  ein  primftres  Amin  in  Alkohol,  der  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  ist, 
auflöst  und  dann  salpetrige  Säure  einwirken  lässt^;  so  erhält  man  z.  B.  aus  Anilin 
das  Phenjlbenzolsulfazid  CeHs'NH'NH'SOs'CsHs. 

Im  zweiten  Fall  —  bei  der  Umwandlung  secundärer  Amine  in 
secundäre  Hydrazine  —  benutzt  man  als  Zwischenprodukte  die  Nitros- 
amine  (vgl.  S.  182),  welche  im  Sinne  der  Gleichung; 

(C5H,),N.N0  +  4H  -  (CeH.)|N-NH,  +  H,0 

reducirt  werden'^;  diese  Beduction  kann  durch  Anwendung  von  Natrium- 
amalgam oder  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung 
bewirkt  werden;  letzteres  Beductionsmittel  wird  gewöhnlich  angewendet; 
vgl.  Bd.  1,  S.  247. 

Darstellung  von  Phenylhydrazin  mittelst  Zinnchlorttr.  Man  fügt 
zu  100  g  concentrirter  Salzsäure  unter  Umrühren  10  g  Anilin,  kühlt  den  dadurch 
entstandenen  Brei  von  salzsaurem  Anilin  von  aussen  mit  Eis  und  lässt  dazu  langsam 
eine  Lösung  von  10  g  Natriumnitrit  in  50  g  Wasser  so  lange  unter  stetem  Umrühren 
hinzufliessen,  bis  in  einer  mit  Wasser  verdünnten  Probe  durch  Jodkaliumst&rkepapier 
freie  salpetrige  Säure  nachzuweisen  ist  Man  versetzt  nun  die  so  erhaltene  Diazo- 
lösung  unter  Umrühren  mit  einer  durch  Eis  abgekühlten  Lösung  von  60  g  Zinn- 
chlorür  in  50  com  concentrirter  Salzsäure  und  saugt  nach  einstündigem  Stehen  das 
jetzt  reichlich  abgeschiedene  salzsaure  Phenylhydrazin  ab,  zersetzt  es  darauf  mit 
überschüssiger  Natronlange  und  nimmt  das  freie  Phenylhydrazin  mit  Aether  auf; 
nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  verdampft  man 
den  Aether  und  destillirt  das  rückständige  Phenylhydrazin  (am  besten  im  Vacuum). 


^  £.  Fischer,  Ann.  190,  71  ff.  (1877).  —  Vgl.  auch  Rbtchleb,  Ber.  20,  2468  (1887). 

*  Vgl.  E.  Fisches,  Ber.  17,  572  Anm.  (1884). 
3  E.  Fischer,  Ann.  190,  77  (1877). 

*  Vgl.;  KoKNios,  Ber.  10,  1531  (1877).  —  Limpricht,  Ber.  20,  1288  (1887). 
»  E.  Fischer,  Ann.  190,  146  ff.  (1877). 

V.  Mnn  u.  Jaoobboh,  «rg.  Chem,  IL  20    (Dezember  94.) 
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Darstellang  von  Phenjlbydrasin  mittelst  Natriamsnlfit.  Man  dia- 
zotirt  eine  Lösung  von  50  g  Anilin  in  2Vt  Mol.  HCl  nnd  300  g  Wasser  mit  der 
berechneten  Menge  Natriomnitrit,  giesst  die  Diazolösang  in  eine  kalte,  möglichst 
gesättigte  LÖsnng  von  2Vs  Mol.  Na,SO„  erwärmt  nunmehr  das  Gemisch  der  beiden 
Lösungen  und  versetzt  es  mit  Zinkstaub  und  etwas  Essigsäure,  bis  es  farblos  ge- 
worden ist;  jetzt  filtrirt  man  heiss  vom  Zinkstaub  ab  und  vernetzt  es  heiss  mit 
7t  Volum  rauchender  Salzsäure;  das  nun  abgeschiedene  salzsaure  Phenylhydrazin 
wird  nach  dem  Erkalten  abgesogen  und  ebenso,  wie  in  der  vorigen  Vorschrift, 
weiter  verarbeitet. 

Eigenschaften   und  Verhalten  der  primären   und  secundären, 

aromatischen  Hydrazine. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  farblose  Verbindungen,  theils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  theils  krystallinisch;  sie  besitzen  schwach 
aromatischen  Geruch,  sind  in  Wasser  etwas  löslich,  fast  unlöslich  in 
concentrirten  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  primären  aromatischen  Hydrazine  sind  ausgeprägte  einsäurige 
Basen  y  welche  mit  Mineralsäuren  und  einigen  organischen  Säuren  be- 
ständige und  gut  krystallisirende  Salze  bilden,  wie  CgH^'NH'NH^.HCl. 
Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  primären  aliphatischen  Hydrazine 
(vgl.  Bd.  I,  S.  249)  gelingt  die  Bildung  von  Salzen  mit  zwei  Aequi- 
vaJenten  Säure,  wie  etwa  C^H5-NH»NH2.2HC1,  bei  ihnen  nicht.  Auch 
die  secundären  aromatischen  Hydrazine,  wie  (CgHg)2N«NH3|,  sind  ein- 
säurige Basen,  deren  Salze  indess  durch  Wasser  theilweise  zersetzt 
werden. 

Während  man  die  Salzbildung  mit  Säuren  wohl  sicher  der  Amid- 
gruppe  zuschreiben  darf,  ist  andererseits  das  Wasserstoffatom  der  Imid- 
gruppe  in  den  primären  Hydrazinen  durch  Alkalimetalle  ersetzbar  ^  In 
erwärmtem  Phenylhydrazin  löst  sich  metallisches  Natrium  leicht  unter 
Entwicklung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Anilin  auf,  indem  der 
zunächst  entwickelte  Wasserstoff  einen  Theil  des  Phenylhydrazins  spaltet: 

2CeH5.NH.NH,  +  2Na  =  2C5H5.NNa.NH,  +  2H, 
C5H5.NH.NH,  +  2H  -  C5H5.NH,  +  NH,. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Anilins  bleibt  das  Natriumphenylhydrazin 
als  gelbrothe,  durchsichtige  Masse  zurück,  welche  unter  trockenem 
Aether  oder  Benzol  zerrieben  werden  kann,  an  der  Luft  schnell  Feuchtig- 
keit anzieht,  mit  Wasser  sofort  Phenylhydrazin  und  Natronhydrat  liefert 
und  mit  Alkylhalogenen  unsymmetrische  Alkylderivate  des  Phenylhydra- 
zins, wie  (OeH5XC,H5)N.NH2,  bildet. 

Sehr  empfindlich  sind  die  Hydrazine  gegen  Oxydationsmittel;  infolge 
ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  werden  sie  zu  stark  reducirenden  Agentien; 
Phenylhydrazin  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  in 
sehr  verdünnter  Lösung.     Als   erste  Oxydationsprodukte   der  pri- 

^  A.  Michaelis,  Ber.  19,  2448  (1886);  20,  48  (1887). 
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mären  Hydrazine  kann  man  die  entsprechenden  Diazoverbindungen 
erwarten,  z.  B.: 

CeH5.NH.NH,  +  20  -  CeH^.NiN.OH  +  HjO; 

in  der  That  kann  man  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Quecksilberozyd 
Phenylhydrazinsnlfat  theüweise  in  Diazobenzolsulfat  umwandeln^  (vgl. 
auch  die  Einwirkung  von  Brom,  S.  282).  Oxydirt  man  Hydrazine  mit 
Eupfersulfat  oder  Eisenchlorid,  so  wird  unter  geeigneten  Bedingungen 
aller  Stickstoff  gasförmig  entwickelt,  und  es  entsteht  der  dem  Hydrazin 
zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff^,  z.  B.: 

CeHs.NH.NH,  +  2CUSO4  +  H,0  -  CgH^  +  Cu,0  +  N,  +  2H,S04; 

diese  Beaction  bietet  einerseits  ein  Mittel,  von  Aminen  durch  Eliminirung 
der  Ämidgruppe  zu  Kohlenwasserstoffen  zu  gelangen  (vgl.  8.  291); 
andererseits  ermöglicht  sie  eine  quantitative  Bestimmung  der  Hydrazine 
durch  Messung  des  entwickelten  Stickstoffes*.  Auch  Wasserstoffsuper- 
oxyd* bildet  Benzol  (neben  Diazobenzolimid)  aus  Phenylhydrazin.  Des- 
gleichen wirkt  Phenylhydrazin  unter  theilweisem  üebergang  in  Benzol 
stark  reducirend  auf  Nitro- Verbindungen  ein®,  indem  es  dieselben  zu 
Amidoverbindungen  reducirt  Auch  Nitroso- Verbindungen®  werden  durch 
Phenylhydrazin  in  Reductionsprodukte  tibergeführt. 

Auf  einer  primär  eintretenden  Oxydation  zu  Diazoverbindangen  beruht  wahr- 
scheinlich die  Möglichkeit,  den  Hydrazinrest  unter  gewissen  Bedingungen  —  ähnlich 
wie  die  Diazogrnppe  (vgl.  S.  291—298)  —  gegen  die  Halogene  oder  Cyan  auszu- 
wechseln. So  erhält  man  Chlorbenzol  in  vorzüglicher  Ausbeute,  wenn  man  eine 
heisse  salzsaure  Lösung  von  Phenylhydrazin  zu  einer  heissen  Eupfersulfatlösung 
fliessen  lässt^;  Brombenzol  entsteht  bei  der  Reaction  zwischen  Perbromaceton  und 
Phenylhydrazin^,  Jodbenzol  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Jod*  auf  Phenyl- 
hydrazin : 

CeH5.NH.NH,  +  4J   =  CeHj.J  +  N,  +  8  HJ. 

Andersartig  sind  die  Oxydationsprodukte  der  secundären 
Hydrazine^®;  bei  vorsichtiger  Oxydation  erhält  man  die  Tetrazone 
(vgl.  auch  ßd.  I,  S.  248),  bei  stärkerer  Oxydation  unter  Stickstoff- 
Entwickelung  secundäre  Amine,  z.  B.: 

2(CeH5),N.NH,  +  0  =  2(CeH»),NH  +  N,  +  H,0. 

»  E.  FiBCHEB,  Ann.  190,  99  (1877). 

■  Baeyeb,  vgl.  Hallee,  Ber.  18,  90,  92  (1885).  —  Zincke,  Her.  iS,  786  (1885). 
»  Gallinbk  u.  V.  V.  Richter,  Ber.  18,  3177  (1885).  —  Stbache,  Monatsh.  12,  524 
(1891).  _-  Stbache  u.  Kitt,  Monatsh.  13,  816  (1892). 

•  WuBSTBB,  Ber.  20,  2633  (1887).  *  Vgl.  Babb,  Ber.  20,  1497  (1887). 

•  Vgl.  0.  FiscHEB  u.  Wackeb,  Ber.  21,  2609  (1888);  22,  622  (1889). 
7  Gattebmann  u.  Hölzle,  Ber.  25,  1074  (1892). 

•  Lew  u.  Jedlicka,  Ber.  20,  2318  (1887). 

»  K  V.  Meteb,  J.  pr.  [2]  36,  115  (1887).  Vgl.  auch  E.  Fischeb,  Ann.  190, 
145  (1877). 

»•  Vgl.  E.  Fischeb,  Ann.  190,  182  (1877). 

20» 
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Im  Gegensatz  zu  den  primären  Hydrazinen  reduciren  secundäre  Hydra- 
zine FEHUNG'sche  Lösung  erst  in  der  Wärmet 

Weit  beständiger  sind  die  Hydrazine  gegen  Reductionsmittel; 
bei  energischer  Reduction  —  z.  B.  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Zink- 
staub und  Salzsäure*  —  werden  sie  indess  doch  an  der  Stelle  der  Stick- 
stoffbindung gespalten^  z.  B.: 

CeH.-NH-NH,  +  2H  =  CeHj-NH,  +  NE,; 

auf  einer  solchen  Umwandlung  beruht  auch  die  ozydirende  Wirkung, 
welche  sie  auf  Verbindungen  mit  der  Orappe: 

— CO— CH(OH)— 

—  z.  B.  Zuckerarten  —  bei  der  Bildung  der  Osazone  ausüben  (vgl.  Bd.  I, 
S.  871,  872,  888—884). 

Nascirende,  salpetrige  Säure^  erzeugt  bei  der  Einwirkung  auf  gut 
gekühlte  Lösungen  der  Salze  primärer  Hydrazine  sehr  unbeständige 
Nitrosoderivate,  wie  C^Hg-N(N0)-NH2,  welche  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Alkalien  in  Wasser  und  Diazoimide  zerfallen,  z.  B.: 

CeH..N<  -  CeH,N<  1   +H,0; 

lässt  man  die  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  überschüssiger  Säure  und 
bei  höherer  Temperatur  auf  die  Hydrazine  wirken,  so  wird  das  primär 
gebildete  Nitrosoderivat  sofort  in  ein  Diazoimid  umgewandelt  —  Aus 
secundären  Hydrazinen  erzeugt  salpetrige  Säure  Nitrosamine  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxydul  —  eine  Beaction,  die  wahrscheinlich  durch 
Gleichungen  folgender  Art  zu  erklären  ist: 

(CeH5),N.NH,  +  NO-OH  =  (CeH6),N.N0  +  NH,(OH), 
NH,(OH)  +  NO-OH  =  N,0  +  2H,0. 

Der  EinwirkuDg  von  salpetriger  Säure  ähDÜch  ist  diejenige  der  Diazover- 
bindangen^;  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  bildet  sich  aus  Diazobenzol  und 
Phenylhydrazin  ein  unbeständiges  Combinationsprodukt  CiaHnN«: 

CeHft.NJN.OH  +  NH,NH.CeHj  =  C„H„N^  +  H,0; 

in  mineralsaurer  Losung  erhält  man  Diazobenzolimid  und  Anilin: 

CftHß.NrNOH  +  NH^-NH-CÄ  «  CeHj-N,  +  H,0  +  NHj.CeH». 

Phenylhydrazin^  CgH^-NH.NHj  ist  —  frisch  destillirt  —  ein  fast 
farbloses  Oel,  erstarrt  beim  Abkühlen  in  tafelförmigen,  glasglänzenden 
Ery  stallen,  schmilzt  bei  +  17-5®,  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  241®  bis 
242  °,  indem  es  eine  geringe  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak erleidet,   destillirt  im  Yacuum  völlig  unzersetzt,   ist  mit  Wasser- 


^  E.  Fischer,  Ann.  180,  156  (1877). 

*  £.  FiscHEB,  Ann.  288,  248  (1887). 

»  E.  FiscHEB,  Ann.  180,  89,  158,  181  (1877). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  94,  161  (1877).  —  Wohl,  Ber.  26,  1587  (1898). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  81  (1877);  236,  198  (1886).  Ber.  26,  19  (1898).  — 
Bertuelot,  Compt.  rend.  119,  5  (1894). 
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dämpfen  etwas  schwerer,  als  Anilin,  flüchtig,  färbt  sich  an  der  Luft  leicht 
braun  nnd  besitzt  bei  23^  das  spec.  Oew.  1*097.  Es  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  büdet  damit  ein  bei  +24*1^  schmelzendes,  krystallisirtes  Hydrat 
2G0HgN,.H,O,  löst  sich  fast  gar  nicht  in  concentrirter  Ealilange,  aber 
sehr  leicht  in  den  wässerigen  Lösungen  gewisser  Alkalisalze,  wie  sijlfin- 
und  sulfonsauren  Salzen,  Seifen  etc.  \  Seit  einigen  Jahren  wird  es  tech- 
nisch aus  diazotirtem  Anilin  mittelst  der  Sullitmethode  (vgl.  S.  305, 
306)  hergestellt  und  in  grossen  Mengen  für  die  Darstellung  des  Anti- 
pyrins  (s.  dort)  verwendet;  in  Form  seiner  Sulfos&ure  (vgL  S.  320) 
dient  es  auch  zur  Herstellung  der  Tartrazin-Farbstoffe.  Das  käufliche 
Präparat  reinigt  man  am  besten  durch  mehrmaliges  Aus&ieren  aus  dem 
doppelten  Volum  Aether  bei  ca.  —  10^  Innerlich  eingenommen  wirkt 
Phenylhydrazin  als  heftiges  Gift';  auch  erzeugt  es  bei  Berührung  mit 
der  Haut  unangenehme  Entzündungen,  sodass  beim  Arbeiten  mit  Phenyl- 
hydrazin Vorsicht  geboten  ist  Von  den  Salzen^  des  Phenylhydrazins 
^irird  das  Chlorhydrat  CgHg-NH*NH,.HCl  zuweilen  benutzt,  es  bildet 
farblose,  seidenglänzende  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  etwas  schwerer  löslich,  in  rauchender  Salzsäure  üa^st  unlöslich, 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirbar,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimirbar. 

Tolylhydrazine^  CHsCeH^-NH'NH,.  Orthotolylhydrazin  schmilzt  bei 
59^  Metatolylhydrazin  ist  flüssig,  Paratolylhydrazin  schmibst  bei  61^  und 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  240 — 244  ^ 

Diphenylhydrazin'^  (CsHe)|N-NH,  bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  34 -5^ 
ist  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  theilweise  unzersetzt  flüchtig,  siedet  bei  40 — 50  mm 
gegen  220^  und  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
in  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  wird  es  von  FEHLiMo'scher  Lösung  selbst 
beim  Kochen  kaum  angegriflen.  Mit  Zuckerarten  bildet  es  schwer  lösliche,  schön 
krystallisirende  Hydrazone. 

Alkylderivate  der  Hydrazine. 

Unter  den  Monalkylderivaten  hat  man  unsymmetrisch  und  sym- 
metrisch constituirte  zu  unterscheiden,  z.  B.: 

C  H 

*Nn.NH,  (o)  und         CeHß.NHNH.CÄ  (ft. 

c.h/ 

»  R.  Otto,  Ber.  27,  2181  (1894). 

*  Hoppe,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  84  (1884). 

*  E.  Fmcheb,  Ann.  190,  88  (1877).  —  Förster,  Ber.  24,  8763  (1891).  —  W.Wis- 
ucBXüs  u.  ScHEiDT,  Ber.  24,  3006,  4210  (1891).  —  De  Yries  u.  Hollbuan,  Bec.  trav. 
chim.  10,  228  (1891).  —  Schjernino,  J.  pr  [2]  47,  80  (1892).  —  Schlömann,  Ber.  26, 
1021  (1893).  —  Thibmb,  Ann.  272,  209  (1892).  —  De  Vbibs,  Ber.  27,  1521  (1894).  — 
Broche,  J.  pr.  [2]  60,  113  (1894). 

*  E.  Fischer,  Ber.  9,  890  (1876).  —  Gallihek  u.  V.  v.  Richter,  Ber.  18,  3175 
(1885).  —  £.  Fischer  u.  Baslsr,  Ann.  212,  338  (1882).  >-  Büchka  u.  Schachtsbeck, 
Ber.  22,  841  (1889). 

B  E.  FiscHBB,  Ann.  190,  174  (1877).  —  Stahel,  Ann.  268,  242  (1890).  —  Ovsb- 
TOH,  Ber.  26,  19  (1893). 
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Für  die  Darstellung  der  unsymmetrisch  constituirten  a-Alkyl- 
hydrazine  bietet  sich  ein  sehr  bequemer  Weg  in  der  Reduction  der 
Nitrosamine  von  Monalkylanilinen \  z.B.: 

>N.NO  +  4H  -  >N.NH,  +  H,0; 

auch  die  Umsetzung  des  Natriumphenylhydrazins  mit  Halogenalkylen  ^*' 
führt  in  expeditiver  Weise  zu  ihrer  Gewinnung.  Zu  ihrer  Trennung  von 
secundären  Anüinen  und  primären  Hydrazinen  kann  man  mit  Vortheil 
die  Löslichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  in  Benzol  und  Aether  benutzen, 
welche  im  Gegensatz  zu  der  ünlöslichkeit  der  Chlorhydrate  von  primären 
Hydrazinen  und  secundären  Anilinen  steht ^. 

Bei  der  Umsetzung  des  Phenylhydrazins  selbst  mit  Halogenalkylen 
bilden  sich  die  a-  und  /J-Derivate  neben  einander,  die  cc-DerivBi^  aber 
stets  in  überwiegender  Menget  Um  aus  dem  Gemisch  die  symmetrisch 
constituirten  /9-Derivate  zu  isoliren,  benutzt  man  ihre  Eigenschaft^  durch 
Quecksilberoxyd  zu  gemischten  fett-aromatischen  Azoyerbindungen,  wie 
CjHß-N—N-CjHß,  oxydirt  zu  werden,  welche  in  Folge  ihrer  Flüchtigkeit 
und  ihrer  Indifferenz  gegen  Säuren  leicht  von  den  übrigen  Produkten 
getrennt  werden  können  und  durch  Reduction: 

wieder  in  das  ursprüngliche  /?-Alkylhydrazin  zurückgeführt  werden. 

Die  a-Alkylhydrazine  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Qaecksilberoxyd  Tetrazone 

2(CeH5)(CH,)N.NH,  +  20  =  (CeH5)(CH,)NN:N.N(CH,)(CeH8)  +  2H,0, 

sofern  ihr  Alkjlrest  gesättigt  ist.  Das  Alljlphenjlhydrazin  (CeH5)(C,H5)N-NH|  da- 
gegen liefert  zwar  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  gleichfalls  ein  Tetrazon,  wird 
aber  von  Quecksilberoxyd  in  andersartiger  Weise  verändert*. 

Wenn  man  die  CK-Alkylhydrazine  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure 
formylirt,  die  Fonnylverbindung  als  Natriumsalz  mit  Halogenalkylen 
umsetzt  und  aus  dem  so  entstandenen  Dialkyl-formyl-hydrazin  mit 
rauchender  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  die  Formylgruppe  wieder 
abspaltet,  so  gelangt  man  zu  Dialkyl-Derivaten  der  Hydrazine®,  z.  B.: 

(C«H5XCH,)N.NH,       >-      (CeHB)(CH,)N.NH.CHO      >- 

(CeH5XCH8)N.N(CH,)(CHO)        -  -^      (CeH8XCH,)N.NH(CH,). 

Diese  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Alkylhalogenen  zwar  als  Haupt- 
produkte quaternäre  Azoniumverbindungen  (vgl.  S.  311),  daneben  aber  auch 
Trialkylhydrazine«,  wie  (CgH5)(CH3)N.N(CH3)2. 

^  £.  FiscHBB,  Ann.  180,  150  (1877). 
'  A.  MiCHAEUS,  Ber.  18,  2450  (1886). 
*  Philips,  Ber.  20,  2485  (1887). 

^  £.  FiscHSB  a.  Ehbhard,  Ann.  198,  825  (1879).  —  A.  Miohaslib  a.  Claxssbn, 
Ber.  22,  2238  (1889).  >-  Paal  u.  Bodewig,  Ber.  26,  2896  (1892). 

^  Michaelis  u.  Claessen,  Ber.  22,  2235  (1889);  26,  2174  (1893). 
«  Habbies,  Ber.  27,  696  (1894). 
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Diejenigen  alkylirten  Hydrazine,  welche  nnr  ein  tertiäres  Stickstoff- 
atom enthalten^  also  Verbindungen  wie: 

(C5H5XCA)N.NH,    und    (CeHeXCH,)N.NH.CH„ 

addiren   leicht   ein   Molecül   Halogenalkjl  und   bilden   quatemäre,   den 

Ammoniumyerbindungen  analoge  Verbindungen,  die  man  als  Azonium- 

V      in 
Verbindungen^*    bezeichnet,    z.  B.    (C0H5XC,Hß)jNBr*NH,.      Dagegen 

tritt   bei   der  Einwirkung   von   Jodmethyl   auf  das    zweifach   tertiäre 

Phenyltrimethylhydrazin   (C3H5)(CH3)N'N(CH3)3    theil weise    Spaltung    in 

Dimethylanilin  und  ein  aliphatisches  Amin  ein;  das  vollständig  alkylirte 

Phenylhydrazin  zeigt  also  eine  bemerkenswerthe  Neigung,  an  der  Stelle 

der  Stickstoffbindung  zu  zerfallen. 

a-Methylphenylhydrazin  '-^  (CeH5)(CH,)N •  NH, ist  flüssig,  siedet  unter  schwacher 
Entwickelung  von  Ammoniak  bei  227^  unter  745  mm  Druck  (also  niedriger  als 
Phenylhydrazin,  vgl.  einen  ähnlichen  Fall  der  Siedepunktsemiedrigung  durch  Methy- 
limng  bei  den  Methylderivaten  des  Harnstoffs  Bd.  I,  S.  1055);  unter  85  mm  siedet 
es  unzersetzt  bei  131«  (corr.)  —  ^-Meth7lphenylhydrazln«<^  CeHs  •  NH  •  NH  •  CH, 
(Benzol-hydrazo-methan)  wird  am  besten  durch  Kochen  von  Antipyrin  mit 
alkoholischem  Kali  gewonnen  und  stellt  ein  farbloses,  wenig  beständiges  Oel  dar, 
das  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  durch  theilweise  Oxydation  zu  Benzol-azo-methan 
gelb  färbt  —  Dimethylphenylhydrazin ^  (C6U8XCH,)N.NH(CH8)  ist  flüssig,  siedet 
unter  7  mm  Druck  bei  93 — 94 «,  reducirt  FEHLiMo'sche  Lösung  selbst  nach  längerem 
Kochen  nur  sehr  wenig,  Silbemitrat  dagegen  schon  in  der  Kälte  und  liefert 
mit  salpetriger  Säure  eine  Nitrosoverbindung.  —  Trimetbylphenylhydrazin  ^ 
(CeH5X0H,)N •  N(CHa)t  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  nach  Cedernholz  riechen- 
des   Oel,    siedet    unter    8  mm   Druck    bei    93 — 94 ^^    und    reducirt   FEHUNo'sche 

Lösung   in  der  Kälte  nicht,   ammoniakalische  Silberlösung  aber  in  der  Kälte.  — 

v 
Triniethylphenylazonian^odid^   (CeH5XCH,),NJ-NH(CH,)    ist    in    Wasser    leicht 

löslich,    schiesst   aus    warmem    Alkohol    in    blättrigen    Krystallen    an,    die    sich 

oberhalb  80®  zu  bräunen  anfangen  und  bei  145°  schmelzen,  und  liefert  nach  der 

Zersetzung  mit  feuchtem  Silberoxyd  eine  stark  alkalische,  krystallinische  Base. 

a-Aethylphenylhydrazln<^''  (CeHjXC,H5)N.NH,  siedet  unzersetzt  bei  230—232». 

—  !?•  Aethylphenylhydrazln ^  CßHj.NH.NH.CjHft  (Benzol-hydrazo-äthan)  ist  ein 

farbloses,  unzersetzt  destillirbares  Oel;   sein   saures  Oxalat  CgHisNi.CsHgO«  ist  in 

heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Blättchen.  —  Di« 

v 
Kthylphenylazoniambromid»   (CeHsXOsHsJsNBr'NH,    krystallisirt   aus  Alkohol   in 

wasserhellen  kurzen  Prismen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  concentrirten  Alkalien 

sehr  schwer,   in  Aether  nicht  löslich,  wird  von  Alkalien   nicht  verändert,  durch 

Silbeioxyd  und  Silbersalze  leicht  entbromt,  reducirt  FEHUNQ^sche  Lösung  in   der 

Wärme  nicht  und  wird  bei  der  Heduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Diäthyl- 

anilin,  Ammoniak  und  Bromwasserstoff  gespalten  (vgl.  S.  320). 


^  Harbies,  Ber.  27,  696  (1894).  >  E.  Fisches,  Ann.  180,  102  (1877). 

«  E.  FiscHBB,  Ann.  190,  150  (1877);  236,  198  (1886). 

*  Tafel,  Ber.  18,  1741,  J744  (1885). 

^  Knobb  u.  Taüfkibch,  Ber.  25,  771  (1892). 

«  E.  FiscHEB,  Ber.  8,  1642  (1875).  —  A.  Michaeus,  Ber.  18,  2450  (1886). 

'  £.  Fischer  u.  Ehbhabd,  Ann.  198,  325  (1879). 

8  E.  FiscHBB,  Ann.  190,  102  (1877).     Ber.  17,  2842  (1884). 
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Aldehyd-  und  Eetonderivate  der  Hydrazine. 

Diejenigen  Hydrazine^  welche  eine  nicht  substitairte  Amidgruppe 
enthalten,  reagiren  sehr  leicht  auf  Garbonylverbindongen  ^  im  Sinne  der 
Gleichung: 

CeHe-NH-NH,  +  CO        «     H,0  +  CeHj-NH-N :  C     ; 

die  so  entstehenden  Verbindungen  werden  Hydrazone  genannt,  auf  ihre 
Bedeutung  zur  Charakterisirung  von  Garbonylverbindungen  ist  schon  in 
Bd.  I,  S.  389  u.  392  hingewiesen.  Die  Hydrazone  stehen  in  naher  Be- 
ziehung zu  Verbindungen,  welche  durch  Gombination  yon  Diazokörpem 
mit  gewissen  aUphatischen  Verbindungen  entstehen;  sie  sind  daher  mit 
diesen  Verbindungen  im  Abschnitt  m  dieses  Kapitels  (S.  821  ff.)  zu 
einer  besonderen  Gruppe  zusammengefasst 

Säurederivate  der  Hydrazine. 

Diejenigen  Säurederivate  der  Hydrazine,  welche  den  Hydrazinrest 
an  Stelle  der  Säurehydroxylgruppe  eingeführt  enthalten,  wie 

NH, 
CHg.CO.NH-NH.CeH5  oder  I 

CHj.CON.CeHj, 

werden  Hydrazide  genannt  Verbindungen  dagegen,  welche  durch  Aus- 
tausch eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms   gegen  einen 

Hydrazinrest  entstehen,  wie: 

NH, 
CeH5-NH.NH.CH,.C0,H  oder  I 

CeH5.N.CH,.C0,H, 

bezeichnet  man  als  Hydrazidosänren. 

Es  sind  zunächst  die  Hydrazide  einiger  unorganischen  Säuren  — 
nämlich  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure  —  als  wichtig 
hervorzuheben. 

Thionylverbindungen  der  Hydrazine^,  wie  CgHg-NH-NrSO, 
können  nach  verschiedenen  Methoden  gewonnen  werden.  So  fallt,  wenn 
man  schweflige  Säure  in  eine  Benzollösung  von  Phenylhydrazin  einleitet, 
zunächst  ein  Additionsprodukt' (C0Hg.N,H3)SO2  als  weisse  kiystallinische 
Masse  aus^  welches  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Wasser  und  Thionyl- 
phenylhydrazon  zerfällt: 

CeH5.NH.NH,  +  80,  -  CeHB.NH.N:SO  +  H,0; 

letztere  Verbindung  entsteht  auch  direct,  wenn  man  in  die  auf  etwa 
75®  erwärmte  Benzollösung  des  Phenylhydrazins  Schwefeldioxyd  leitet; 


^  £.  Fischer,  Ann.  180,  134  (1877). 

'  A.  M10HABU8,  Ber.  22,  2228  (1889);  24,  751  (1891).  —  Michaelis  u.  Buhl, 
Ber.  28,  474  (1890).  Ann.  270,  114  (1891). 

•  Vgl.  auch  E.  Fischer,  Ann.  190,  124  (1877). 
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erwärmt  man  aber  die  concentrirte  Lösung  zum  lebhaften  Sieden  und 
setzt  das  Einleiten  lange  fort^  so  erhält  man  im  Sinne  der  Gleichung: 

3CeH5.NH.NH,  +  2S0,  -  (CeH5),8,  +  SN,  +  4H,0  +  C«He 

Phenyldisulfid  als  Hauptproduki  Die  Tbionylhydrazone  entstehen  ferner 
durch  Umsetzung  yon  Hydrazinen  mit  Thionylchlorid  SOCl,  oder  Thionyl- 
anilin  C^H^.N :  SO  (vgl.  S.  181).  Sie  sind  meistens  durch  grosses  Krystalli- 
sationsyermögen  ausgezeichnet,  mit  Wasserdampf  unzersetzt  flüchtig  und 
zerfallen  mit  Alkali  leicht  in  das  entsprechende  Hydrazin  und  schweflig- 
saures Salz. 

Thionylphenylhydrazon  CsHs.NH.NzSO  bildet  dicke,  schwefelgelbe  Prismen, 
schmilzt  bei  105^  und  ist  in  Aether,  Benzol  ond  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Bei 
höherem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Stickstoff  und 
etwas  Schwefeldiozyd  und  unter  Bildung  von  Phenylsul£d  und  Phenyldisulfid.  Von 
verdünnter  Salzsaure  wird  es  fast  gar  nicht,  von  heisser  concentrirter  Salzsäure  nur 
sehr  allmählich  angegriffen.  Versetzt  man  seine  ätherische  Lösung  mit  Brom,  so 
scheidet  sich  sofort  reichlich  Diazobenzolperbromid  CeHB.N,Br,  aus  (vgl.  S.  282). 

Als  halbseitige  Hydrazide  der  Schwefelsäure  erscheinen  die  Hydra - 
zidosulfosäuren^  wie: 

CeHB-NH.NH.SO,.OH, 

deren  Salze  bei  der  Beduction  der  diazosulfosauren  Salze  entstehen  und 
häufig  als  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  von  Hydrazinen  benutzt 
werden  (vgl.  S.  805).  Man  kann  sie  auch  —  von  den  Hydrazinen  aus- 
gehend —  gewinnen,  indem  man  die  Hydrazine  mit  Ealiumpyrosulfat: 

4CH5 .  NH .  NH,  +  2  K,S,07  =  2CeH5 .  NH  •  NH  •  SO,K  +  K.SO^  +  (0^  •  NH  •  NH,),804 

oder  mit  Amidosulfonsäure: 

C«H8.NH.NH,  +  NH,.SO,H  =  CeHsNH.NH.SO.NH* 
erhitzt. 

PheoylhydrazidoBiilfonsaures  Kalium  CJi^  •  NH  •  NH  •  SO,R  (Benzolhydrazo- 
sulfonsautes  Kalium)  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Schuppen  mit  1  Mol. 
H,0|  wird  bei  120^  wasserfrei,  reducirt  Silbemitratlösung  sofort  zu  metallischem 
Silber  und  wird  von  Quecksilberozyd  oder  Kaliumbichromat  zu  benzoldiazosulfon- 
saurem  Kalium  (S.  286)  oxydirt. 

Die  Hydrazide  der  Fettsäuren  werden  durch  Einwirkung  von 
Hydrazinen  auf  die  Säurehydrate,  Säureanhydride^  Säurechloride,  Säure- 
amide  etc.  erhalten,  und  zwar  bildet  bei  dieser  Reaction  die  Amidgruppe 
des  Hydrazins  den  Angriffspunkt  der  Acylirung^  z.  B.: 

CeHs.NHNH,  +  OH.COCH,  =  H,0  +  CeHs-NH-NHCOCH,; 

die  gleichen^  symmetrisch  constituirten  Acylderivate  entstehen  auch 
durch  Spaltung  der  Formazylkörper  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure,  z.  B.: 
CeH5.NH.N:CH.N:N.CeHs  +  H,0  +  H,  «  CeHj-NH-NH,  +  CHO.NH.NH.CeH^. 


*  RöMBB,  Ztschr.  Chem.  1871,  481.  —  E.  Pischbb,  Ann.  190,  75,  97  (1877).  — 
Paal  u.  KamcHMEB,  Ber.  21,  1245  (1894). 
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Die  Lösung  dieser  Phenylhydrazide  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  stark  roth  bis  blauviolett  ^  (BüLOw'sche 
Reaction),  während  die  Paratolylhydrazide  eine  Färbung  hierbei  nicht 
liefern'.  Bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  Chloroformlosung 
liefern  diese ^  symmetrisch  constituirten  und  daher  gewissermassen  als 
Hydrazoyerbindungen  aufzufassenden  Hydrazide  rothe,  sehr  unbeständige 
Oxydationsprodukte,  welche  sich  leicht  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
zersetzen  und  wahrscheinlich  die  entsprechenden  Diazoverbindungen  dar- 
stellen: 

CeHj.NH.NH.CO.CHs >-  CeHß.NrN.COCH, . 

Alkalische  Kupferlösung  wird  von  den  symmetrischen  Hydraziden  leicht 
reducirt;  wendet  man  FEHLma'sche  Lösung  siedend  an,  so  wird  der 
Stickstoff  der  Hydrazide  quantitativ  abgespalten  ^  indem  durch  das 
Alkali  des  Reagens  zunächst  wohl  Verseifung  des  Hydrazids  bewirkt 
wird;  oxydirt  man  dagegen  mit  Eupferacetatlösung^  oder  ammoniaka- 
lischer  Kupferlösung  ^,  so  wird  der  Stickstoff  nur  theil weise  entwickelt, 
und  die  Oxydation  nimmt  einen  sehr  eigenthümlichen  Verlauf,  der  z.  B. 
durch  die  folgende  Gleichung  erläutert  wird: 

CA .  NH  •  NH .  CO .  CH.  CeH^v 

+  20  -  >N.NH.COCH,  +  N,+H,0  +  OH.CO.CH,. 

CeHj .  NH .  NH .  CO .  CH,  C^R/ 

Von  Interesse  ist  auch  die  Einwirkung  von  Phosgen  (bezw.  Thiophosgen], 
welche  im  Sinne  der  Gleichung: 

CeHs-NH-N  CA-N N 

COCl,  +  II  =  2HC1  +  I  I 

CCH,  CO        C-CH, 

oh/  ^0^ 

zu  Verbindungen  der  Biazolgruppe  führt®  (in  obiger  Gleichung  ist  für 
das  Acetphenylhydrazid  statt  der  gewöhnlichen  Formel  CgHg«NH»NH* 
CO-CHj  die  desmotrope  Formel  CgHg-NH-NrqOHj.CHj  benutzt). 

Unsymmetrisch  constituirte  Hydrazide  mit  einem  Säure- 
radical  erhält  man  aus  dem  symmetrischen  Acetphenylhydrazid,  wenn 
man  dieses  weiter  acylirt  und  aus  dem  so  entstandenen  Diacylderivat 
durch  Kochen  mit  yerdünnter  Mineralsäure  einen  Säurerest  wieder  ab- 
spaltet^^ z.  B.: 


^  BüLOW,  Ann.  286,  195  (1886). 
'  V.  Pechmanm  n.  Bunge,  Ber.  27,  1697  Anm.  (1894). 
^  Stbache  u.  Ibitzeb,  Monatsh.  14,  38  (1898). 
*  Tafel,  Ber.  25,  413  (1892).  —  Bölsino  u.  Tapel,  ebenda,  1551. 
^  G-attbbuahn,  Johnson  u.  Hölzle,  Ber.  25,  1075  (1892). 
^  M.  Fbeund  u.  GoLDBMiTH,  Ber.  21,  2456  (1888).  —  M.  Fbbund  u.  Küh,  Ber.  23, 
2821  (1890). 

^  0.  WiDMAN,  Ber.  26,  945;  26  Ref.,  816  (189Sj;  27,  2964  (1894). 
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C  EL 
CeH5-NH.NH.CO.CHs  +  OH-CO-CHe  »  *     \n.NH.CO.CH,  +  H,0, 

CH,.CO/ 
C  H  C  H 

*    *\n.NH.CO.CH,  +  H,0  =  *   *NnNH, +  OH.CO.CH,; 

CH,.CO/  CH,.CO^ 

Symm.  Formylphenylhydrazin ^  CeHs.NHNHCHO  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  grossen  farblosen  Blftttchen,  schmilzt  bei  140^  und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  in  Alkalien  löslich. 

Symm.  Aeetylphenylhydrazin*  CgHs-NH-NH-COCH,  schmilzt  bei  128*5» 
und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  grösstentheils  unzersetzt.  —  Unsymm*  Aeetyl- 
phenylhydrazin '  (C5HbXCHs*C0)N.NH,  (Darstellung  vgl.  oben)  wurde  auch  durch 
reducireude  Spaltung  von  Acetylformazylwasserstoff: 

CeH»  •  N(CO .  CH.)  •  N^  H,0        CeH»  •  N(CO  •  CH.)  -  NH, 

>CH  + 
CeHß.NiN/  H,         CeHj.NHNH.CHO 

erhalten  (vgl.  S.  318),  schmilzt  bei  125— 126  ^^^  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in 
Alkalien  unlöslich,  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche,  zum  Tbeil  zerfliessliche  Salze, 
reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  beim  £rwärmen.  —  Diaeetylphenylhydrazin^  (CeHs) 
(CH,C0)N.NH(C0-CH8)  entsteht  neben  den  beiden  Monacetylderivaten  bei  der 
Einwirkung  .von  Acetylchlorid  auf  Natrium-  oder  besser  Kalium-phenylhydrazin,  das 
mit  Aether  Übergossen  und  mflssig  abgekühlt  ist;  es  schmilzt  bei  106»,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich,  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  und 
wird  von  Quecksilberozyd  in  Chloroformlösung  nicht  verändert 

Manche  Säuren  reagiren  mit  Phenylhydrazin  80  leicht,  dass  sie 
schon  in  wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin die  Hydrazide  abscheiden.  Dies  gilt  namentlich  von  den  mit 
Sauerstoff  stark  beladenen  Säuren  der  Zuckergruppe^,  ftir  deren  Isolirung 
dieses  Verhalten  sehr  wichtig  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  768).  Mit  Lactonen 
reagirt  Phenylhydrazin  —  analog  wie  Ammoniak  (vgl.  Bd.  I,  S.  762)  — 
unter  Addition  zu  Oxysäurehydraziden^. 

Amidin-ähnliche  Säurederivate  der  Hydrazine  werden,  je  nachdem  sie  zwei 
Hydrazinreste  oder  nur  einen  solchen  enthalten: 

^NNH.CeH»  ^NH, 

^NH.NH.C^Hj  ^N-NH-CeHs ' 

als  „Azidine**^  oder  „Amidrazone''^  bezeichnet 

*  Just,  Ber.  19,  1201  (1886).  —  de  Vries,  Ber.  27,  1521  (1894).  —  v.  Pech- 
HANN  n.  RüHGE,  Ber.  27,  1695  (1894). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  129  (1877).  —  Just,  Ber.  19,  1202  (1886).  —  v.  Pech- 
3IANH  u.  Wehsaro,  Ber.  21,  2999  Anm.  (1888).  —  de  Vries,  Ber.  27,  1522  (1894). 

*  V.  Pechmamn  u.  Bunge,  Ber.  27,  1695  (1894).  —  Wioman,  ebenda,  2964. 

^  A.  Michaelis  u.  F.  Schmidt,  Ber.  20,  43  (1887).  —  Vgl.  auch  Widmam,  Ber. 
26,  946  (1898);  27,  2964  (1894). 

^  Vgl.:  E.  Fischer  u.  Passmorb,  Ber.  22,  2728  (1889).  —  £.  Fischer  u.  Hirsch- 
BSRGER,  Ber.  22,  8220  (1889).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  878,  802,  2625  (1890).  - 
E.  Fischer  u.  Pilott,  Ber.  23,  8107,  8110  (1890).  —  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  25, 
1254  (1892).  —  Smith,  Ann.  272,  182  (1892). 

*  W.  WiSLiOEKUS,  Ber.  20,  401  (1887).  ^  Pinker,  Ber.  17,  188  (1884). 
^  Bambbroer  u.  de  Gruyter,  Ber.  26,  2387  (1893). 
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Zar  Gruppe   der  Amidrazone  gehören  die  Verbindongen  ^   welche  durch  Ver- 
einigung von  Phenylhydrazin  mit  Gyangas  entstehen^: 

xN.NH.CeH5  CeH^.NH.N.  .N.NH.CeHe 

NC.C<  und  Nc-CC  ; 

^NH,  H,N/  ^NH, 

Dicyanphenylhydrazin  Cyanphenylhydrazin 

(Cyanamidrazon)  (Diamidrazon) 

über  interessante  Umsetzungen  dieser  Verbindungen  vgl.  bei  Triazol-  und  Tetrazol- 
derivaten. 

Vielfach  untersucht  sind  auch  die  Hydrazinderivate  der  Kohlen- 
säure und  der  geschwefelten  Kohlensäure.  Man  bezeichnet  die 
Hamstoffderivate,  bei  welchen  beide  Amidgruppen  des  Harnstoffmoleciils 
gegen  Hydrazinreste  ausgetauscht  sind,  als  ,,Carbazide'';  ist  nur  eine 
Amidgruppe  durch  einen  Hydrazinrest  ersetzt,  so  spricht  man  von 
^ySemicarbaziden". 

Analog  dem  Ammoniak  absorbirt  Phenylhydrazin  Kohlensäure  begierig  und 
vereinigt  sich  mit  derselben  zu  phenylearbazlosaarem  Phenylhydrazin'  OeHB*NH- 
NH-CO'O'NHs'NH'CeH^  (weisse  Krystallmasse).  —  Dlphenylcarbazid*  GO(NH- 
NH^CeH^)!  entsteht  durch  Erhitzen  von  Urethan  oder  Harnstoff  mit  Phenylhydrazin, 
schmilzt  bei  163 — 164°,  ist  in  Aetber  nicht,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich;  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  giebt  es  eine  blut- 
rothe  Lösung,  indem  es  Oxydation  zu  Diphenylcarbazon  CeHg^N— N*CO*NH« 
NH'CeHs  (orangerothe,  bei  157^  schmelzende  Nadeln)  erfährt.  —  Phenylsemicarbazid^ 
CeH5*NH*NH-C0*NH,  entsteht  durch  Umsetzung  von  Phenylhydrazinsalzen  mit 
cyansaurem  Kalium,  bildet  weisse  Blättchen,  schmilzt  bei  172°,  ist  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  schwer  löslich  und  reducirt  FEHLiKo'sche 
Lösung  in  gelinder  Wärme.  —  Diphenylsemiearbazid  <^  C,HB*NH*NH-CO'NH-CeHB 
entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit  Phenylisocyanat,  schmilzt  bei 
178°,  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 

Gegen  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich  das  Phenylhydrazin  analog  den  alipha- 
tischen Aminen;  unter  starker  Wärmeentwickelung  findet  schon  in  der  Kälte  Ver- 
einigung zu  dem  Phenylhydrazlnsalz  der  Phenylsalfoearbazins&ure'  CeHs-NH* 
NH-CS*S*NH,*NH*CeH5  statt  (vgl.  Bd.  I,  S.  238,  1066);  dieses  krystallisirt  aus  Aether, 
worin  es  schwer  löslich  ist,   beim  Verdunsten  in  feinen  sechsseitigen  Tafeln  oder 

»  E.  PiscHEE,  Ann.  190,  188  (1877).  —  Bladin,  Ber.  18,  \h^^,  2907  (1885);  19, 
2598  (1886);  21,  8063  (1888);  22,  796  (1889).  —  Senf,  J.  pr.  [2]  36,  581  (1887).  -- 
Bambeboeb  u.  DB  Gbuyteb,  Ber.  26,  2385,  2783  Anm.  (1893).  —  Bahbeeoeb  u.  Kühle- 
MAN,  Ber.  26,  2981  (1893).  —  Widman,  Ber.  26,  2617  (1898);  27,  1962  (1894).  — 
£.  Fisches  u.  Fbanz  MOlleb,  Ber.  27,  185  (1894). 

*  E.  Fischeb,  Ann.  190,  123  (1877). 

'  Skikneb  u.  Bühemann,  Ber.  20,  3372  (1887).  —  £.  Fischeb  u.  Helleb,  Ber.  22, 
1935  (1889).     Ann.  263,  272  (1891). 

^  E.  Fischeb,  Ann.  190,  113  (1877).  —  Skinneb  u.  Rühbmann,  Joum.  Soc.  53, 
551  (1888).  —  PniKEB,  Ber.  20,  2358  (1887);  21,  1224,  2329  (1888).  —  Pellizzabi  u. 
Tivou,  Ber.  26  c,  467  (1892).  —  Widman,  Ber.  26,  2613  Anm.  (1893). 

'  Kühn,  Ber.  17,  2884  (1884).  —  Skinkeb  u.  Bühemann,  Joum.  Soc.  63,  552 
(1888).  —  M.  Fbeünd'u.  Goldshith,  Ber.  21,  2464  (1888). 

'  £.  Fischeb,  Ann.  190,  114  (1877).  —  C.  Liebebmann  u.  Seyewbtz,  Ber.  24, 
789  (1891).  —  Busch,  Ber.  27,  2507  (1894). 
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Prismen,  schmilzt  —  im  Capillarrohr  rasch  erhitzt  —  bei  96—97*  unter  geringer 
Gasentwickelung)  ist  leicht  yerftnderlich,  löst  sich  aber  —  wenn  frisch  bereitet  — 
in  verdünnter  Kalilauge  leicht  zu  einer  Lösung  auf,  aus  welcher  verdünnte  Schwefel- 
sfiure  die  freie,  sehr  leicht  zersetzliche  Phenylsulfocarbazinsäure  in  feinen,  glänzen- 
den Blättchen  ausflUlt.  —  Erhitzt  man  das  phenylsulfocarbazinsaure  Phenylhydrazin, 
so  entsteht  unter  Schwefelwasserstoff- Entwickelung  das  Diphenylsalfoearbazid^ 
CS(NH-NH*CsH5)|  —  eine  farblose,  aus  Alkohol  in  Prismen  krjstallisirende,  leicht 
ozydable  und  daher  beim  Erhitzen  für  sich  oder  in  Lösung  leicht  sich  färbende 
Substanz;  durch  Blochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  sie  theilweise  zu  Diphenyl- 
sulfocarbazonC«H5.N=N.CS.NH.NH.CeH8bezw.CeH5.N:N.C(8H):N.NH.Cen. 
OTjdirt,  während  ein  anderer  Theil  durch  Reduction  in  Anilin  und  Phenylsulfosemi- 
carbazid  (vgl.  unten)  zerfällt.  Das  Diphenylsulfocarbazon  bildet  blauschwarze  Nädel- 
chen,  besitzt  ausgesprochenen  Säurecharakter  und  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  auf;  seine  Chloroformlösung  besitzt  in  dicken 
Schichten  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  beim  Verdünnen  in  lebhaftes  Grün  über- 
geht; durch  Oxydation  mit  Braunstein  in  alkalischer  Lösung  liefert  es  Diphenyl- 
sulfocarbodiazon  CeHg-NiN-CS-NrN-CeHB  —  rothe  Nadeln,  in  Alkalien  unlös- 
lich, beim  Erhitzen  ohne  vorherige  Schmelzung  verpuffend.  —  Phenylsulfosemi- 
earbazid*  CeHs*NH*NH«CS*NH,  wird  durch  Umlagerung  von  Phenylhydrazin- 
Rhodanid  und  in  anderen  Processen  erhalten,  schmilzt  bei  200 — 201  *  unter  beginnen- 
der Zersetzung,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  besitzt  einen  ausserordentlich  an- 
haftenden, bitteren  Geschmack:  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  120 — ISO* 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  Phenylsulfocarbizin  übergeführt: 

NHv 
\N 


—  Biphenylsnlfosemlearbazld^  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit 
Phenylsenfol  in  zwei  isomeren  Formen  (a  und  ß)y  für  welche  der  Entdecker  dieser 
Isomerie  —  W.  Marckwald  — :  die  gleiche  Stracturformel  C5H5»NH-N:C(SH)-NH« 
CeHs  sehr  wahrscheinlich  gemacht  hat,  so  dass  ihre  Verschiedenheit  höchstwahr- 
scheinlich auf  Baumisomerie  zurückzufuhren  ist.  Die  labile  a- Verbindung  entsteht, 
^enn  man  die  Beaction  in  der  Kälte  ausführt,  schmilzt  bei  189°  und  geht  beim 
Schmelzen,  sowie  durch  Zusatz  einer  äusserst  geringen  Menge  Salzsäure  zur  heissen 
alkoholischen  Lösung  in  die  bei  176^  schmelzende,  stabile  ^-Verbindung  über,  welche 
in  allen  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  die  a- Verbindung  ist.  Beide  Modi- 
ficationen  lösen  sich  in  wässerigen  Alkalien  beim  Erwärmen  und  krystallisiren  beim 
Erkalten  unverändert  aus;  sie  vereinigen  sich  mit  Jodmethyl  zu  jodwasserstofibauren 
Salzen  von  Basen  C^Bl^  •  NH  •  N :  C(S  •  CH,) •  NH  •  CeHg ,  und  die  so  entstehenden  Jod- 
hydrate unterscheiden  sich  von  einander  im  Schmelzpunkt  (a:164°,  ß:24b^  und 
Löslichkeit  ähnlich,  wie  die  Muttersubstanzen;  beide  Modificationen  geben  aber  bei 

^  E.  Fischer,  Ann.  190,  118  (1877).  —  £.  Fischer  u.  Besthork,  Ann.  212,  816 
(1882).  —  Heller,  Ann.  268,  278  (1891). 

'  E.  Fischer  u.  Besthorn,  Ann.  212,  824  (1882).  —  Seinner  u.  Rühemann,  Ber. 
20,  8874  (1887).  —  M.  FRsaND  u.  Goldsmith,  Ber.  21,  2465  (1888).  —  Pellizzari  u. 
Tivoli,  Ber.  25  o,  467  (1892).  —  Harries  u.  Löwenstein,  Ber.  27,  861  (1894). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,  122  (1877).  —  Skinnbr  u.  Buhemann,  Ber.  20,  3374 
(1887).  —  W.  Marcewald,  Ber.  26,  3098  (1892).  —  Hantzsch,  Ber.  26,  16  (1893).  — 
V.  Meter,  ebenda,  17.  . 
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der  UmBetzung  mit  Anilin  und  Bleiozyd  ein  und  dasselbe  Gaanidinderivat;  keine  der 
beiden  Modificationen  zeigt  basischen  Charakter.  Eine  Deutung  dieser  interessanten 
Isomerie,  welche  sich  bei  allen  bisher  darauf  geprüften  disubstituirten  Sulfoeemi- 
carbaziden  wiederholt,  kann  man  der  Stereochemie  des  Stickstoffs  (Näheres  vgl.  bei 
den  Ozimen  der  aromatischen  Aldehyde  und  Eetone)  entnehmen,  wenn  man  den 
beiden  Isomeren  Formeln,  wie: 

CeH.-NH-C-SH  CeH,-NH-C-SH 

N  und  li   •  , 

CA>^  ^<C.H. 

«-Verbindung  /^-Verbindung 

beilegt  Eine  derartige  Formulirung  erklärt  insbesondere  das  verschiedene  Verhalten 
der  Isom'eren  gegen  Phosgen  sehr  gut;  während  nämlich  die  /9- Verbindung  beim 
Eintragen  in  überschüssige  Phosgenldsung  glatt  das  Phenjlanilidothiobiazolon  (vgl. 
auch  S.  314)  liefert: 

CeHjNH-C-SH  CeHs-NH— C-S 

N  +  COCl,  =  N     \C0  +  2  HCl, 

NH-CA  N/CeH. 

giebt  die  a- Verbindung  zwar  auch  gewisse  Mengen  dieser  Verbindung,  da  sie  durch 
die  bei  der  Reaction  frei  werdende  Salzsäure  theilweise  zur  /?- Verbindung  umgelagert 
wird,  daneben  aber  beträchtliche  Mengen  eines  anderen  Produkts,  das  als  Diphenyl- 
imidobiazolonylmercaptan  aufisufassen  ist: 

CeH» .  NH— C-SH        CA .  N-C-SH 
COCl,  +  N  =     C0<^^^  N  +  2  HCl. 

CeH^-HN  CeH^-N 

Symmetrisch  constituirte  Hydrazidosäuren  sind  durch  Beduction 
der  Hydrazone  von  Aldehydsäuren  bezw.  Ketonsäuren: 

CA.NH.N:CH.CO,H  -f-  2H  =  ObH«.NH.NH.CH,.CO,H, 

und  in  Form  ihrer  Nitrile,  welche  sich  zu  den  Säuren  verseifen  lassen» 
durch  Umsetzung  von  Hydrazinen  mit  Cyanhydrinen: 

/OH  /NH.NH.CeH« 

CH,.CH<  +  NHj.NH.CeH,  =  H,0  +  CH,.CH< 

^CN  ^CN 

oder  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Hydrazone: 

CeHj.NH-NiCH.CH,  +  HCN  =  CeH^.NH.NH.CHCCNj.CH. 

erhalten  worden. 

Symmetrisehe  Phenylhydrazidoesslgsäure^  C5H5*NH-NH-CH,*CO,H  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  silberglänzenden  Biättchen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  159^  und  wird  von  ammoniakalischor  Knpferlösung  schon  in  der  Kälte 
zu  PhenylhydrazinglyoxylsäureCeHj.NH-NtCH-COjH  oxydirt  —  Unsymmetrische 

»  Elbebs,  Ann.  227,  354  (1885).  -—  Jonas  u.  v.  Pechmakn,  Ann.  262,  288  (1890). 
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Phenylhy drazidoesslirsliire  1  GeH.  •  N(CH,  •  GO,H)  •  NH,  entsteht  in  Form  ihres 
Aethylesters  (Schmelzpunkt:  127  **)  durch  Einwirkung  von  Chloressigester  auf  Phenyl- 
hydrazin, ist  sehr  zersetzlich,  brftunt  sich  bei  125^,  schmilzt  bei  131 — 182^  unter 
Aufschäumen  und  Zersetzung  und  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  erst  beim  Erwärmen. 
Symmetrisehe  PheDylhydrazidopropionsKure  *  GeHB-NHNHCH(CH,)CO,H 
krystaUisirt  aus  Wasser  in  ansehnlichen  Nadeln,  schmilzt  —  je  nach  der  Geschwin- 
digkeit des  Erhitzens  —  zwischen  165  **  und  172^  unter  lebhafter  Gasentwickelnng  und 
wird  sehr  leicht  zu  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  GeHs'NH-N:G(GH,)-GOaH 
oxydtrt;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  geht  sie  theil weise  in  a-Anilidopropionsänre 
GeH5.NH.GH(GH,).C0,H  über. 

Eernsubstituirte  Hydrazine. 

Im  Benzolkern  substitairte  Hydrazine  kann  man  theilweise  darch 
Substitution  des  Phenylhydrazins  und  seiner  Homologen  (bezw.  der  Hydra- 
azide  oder  Hydrazone)  gewinnen^;  so  lässt  sich  z.  B.  das  p-Bromphenyl- 
hydrazin  durch  Bromiren  von  salzsaurem  Pnenylhydrazin  bei  Gegenwart 
von  viel  starker  Salzsäure,  die  p-Phenylhydrazinsulfosäure  durch  Sulfuriren 
von  Phenylhydrazin  darstellen. 

Von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  ist  indess  das  Verfahren,  welches 
von  substituirten  Anilinen  ausgeht  und  die  Amidgruppe  derselben  — 
sei  es  durch  directe  Reduction  der  entsprechenden  Diazochloride  mit 
Zinnchlorür,  sei  es  durch  Vermittelung  der  diazosulfonsauren  Salze  (vgl. 
S.  304 — 305)  —  in  die  Hydrazingruppe  verwandelt*. 

Mehrfach  nitrirte  Hydrazine  sind  auch  durch  Umsetzung  von  Dia- 
amid  mit  Halogennitrobenzolen  erhalten  worden  ^,  z.  B. : 

(N0,),GeH3.Gl  4-  NHj.NH,  =  (N0,),GeH8.NH.NH,  +  HCl. 

Die  substituirten  Phenylhydrazine  sind  den  entsprechend  substi- 
tuirten Anilinen  an  Basicität  überlegen. 

p-Bromphenylhydrazin*  GeH4Br*NH*NB[a  krystaUisirt  a^s  heissem  Wasser  in 
langen  Nadeln,  schmilzt  bei  107  ^  und  wird  zuweilen  zur  Charakterisirung  von  Zucker- 
arten benutzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  898). 

^  Beusest  u.  Katseb,  Ber.  24,  1519  (1891). 

*  E.  FiscHSB  u.  JouBDAN,  Bcr.  16,  2244  (1883).  —  Rsissbst,  Ber.  17,  1458  (1884); 
25,  2701  (1892).  --  Jafp  u.  Elikqemann,  Ber.  20,  2943  (1887).    Ann.  247,  212  (1888). 

—  Reissbbt  u.  Eatseb,  Ber.  22^  2925  (1889).  —  v.  Milleb,  Pl5chl  u.  Bohde,  Ber.  25, 
2059  (1892). 

*  Vgl.  z.  B.:  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2190  (1898).  —  P.  Mbteb,  Ann.  272,  214 
(1892).  —  Vaubel,  J.  pr.  [2]  49,  540  (1894). 

*  Vgl.  z.  B.:  Nbüfeld,  Ann.  248,  93  (1888).  —  Bischleb,  Ber.  22,  2801  (1889). 

—  BiscHLEB  u.  Bbodskt,  ebenda,  2809.  —  Willoebodt,  Ber.  24,  1661  (1891).  —  Püb- 
GOTTi,  Ber.  25  c,  119  (1892).  —  Ghem.  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  £.  Schebino,  in  Ber- 
lin, ebenda,  525.  —  Klibeisbn,  Ber.  27,  2551  (1894).  —  Gubtiits  u.  Dbdichen,  J.  pr. 
[2]  50,  269  (1894). 

*  PüBOOTTi,  Ber.  27  Ref.,  397,  587  (1894).  —  Gübtius  u.  Dedichbn,  J.  pr.  [2] 
50,  241  (1894). 

^  Neüfeld,  Ann.  248,  94  (1888).  —  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2191  (1898). 
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Phenylhydrazin-p-SulfoDsSiire*  CeH4(S0sH)-NH*NHf  ist  als  daa  zuerst  aufge- 
fundene Hydrazin  von  historischem  Interesse  (vgl.  S.  304).  Sie  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln  mit  Vt  Mol.  HsO,  wird  bei  110^  wasserfrei,  zersetzt  kohlensaure  Salze  und 
löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  Sie 
wird  technisch  durch  Beduction  von  Diazobenzolsulfosäure  (aus  SulfEuilsfinre)  mit 
Natriumsulfit  gewonnen  und  dient  zur  Darstellung  der  Tartrazinfarbstoffe  (vgl.  dort). 

Die  Constitution  der  Hydrazine*. 

Aus  den  Bildungsweisen  und  dem  Verhalten  der  primären  aro- 
matischen Hydrazine  ist  zunächst  unzweifelhaft  ersichtlich,  dass  sie  an 
Stelle  eines  Benzol wasserstoffatoms  die  einwerthige  Gruppe  — N^H, 
enthalten.  Für  diese  Gruppe  lassen  sich  vier  Structurmöglichkeiten  auf- 
stellen. 

in    V  ni      III  V       V  V       in 

L  — N=NHs .  II.  — NH— NH, .  m.  — NH=NH, .         IV.  — NH,=NH . 

t 

Die  Structurmöglichkeit  I  ist  durch  die  Existenz  der  unsymmetrisch 
constituirten,  secundären  Hydrazine  ausgeschlossen,  deren  Bildung  aus 
secundären  Anilinen: 


CjHj^                               C^Hjv  CeHgv 

>NH      >-  >N-NO      >-  . 


zeigt,  dass  sie  zwei  Eohlenwasserstofi&este  an  ein  und  dasselbe  Stick- 
stoffatom gekettet  enthalten.  Ihre  Formulirung  ist  daher  mittelst  des 
Schema's  I  nicht  möglich;  da  aber  ihr  Verhalten  demjenigen  der  pri- 
mären Hydrazine  analog  ist,  so  darf  eine  verschiedene  Art  der  Stick- 
stoffbindung bei  primären  und  secundären  Hydrazinen  nicht  angenommen 
werden. 

Die  secundären,  unsymmetrischen  Hydrazine,  welche  neben  einem 
aromatischen  Rest  einen  aliphatischen  enthalten,  wie  das  Aethylphenyl- 
hydrazin: 

CjHßv 

C.H/ 

addiren  nun  ein  Molecül  Halogenalkyl  unter  Bildung  von  Verbindungen, 
die  durchaus  den  Charakter  der  quaternären  Ammoniumverbindungen 
zeigen;  das  so  entstehende Diäthylphenazoniumbromid  (C,H5)j(CßH5)N,H,Br 
liefert  bei  der  Reduction  Diäthylanilin  (vgl.  S.  811).  Daraus  ergiebt 
sich,  dass  die  Addition  des  Halogenalkyls  an  demjenigen  Stickstoffatom 
erfolgt,  welches  schon  vorher  mit  den  beiden  Eohlenwasserstofiresten 
verknüpft  war,   dass   dieses  Stickstoffatom  mithin  dreiwerthig  fungiren 

»  Römer,  Ztschr.  Chem.  1871,  482.  —  E.  Fischer,  Ann.  190,  76  (1877).  —  Lm- 
PRICHT,  Ber.  18,  2198  (1885).  —  Limpricht  u.  Biel,  Ber.  18,  2196  (1885).  —  Galunbk 
u.  V.  V.  Richter,  Ber.  18,  3172  (1885).  —  Pfülp,  Ann.  239,  215  (1887).  —  Claisen 
u.  Roosa9r,vAun.  278,  296  (1894). 

«  E.  Fischer,  Ann.  190,  86  (1877).    Ber.  17,  2841  (1884). 


FRÜ-aromatische  Axokohlemoasserstoffe.  321 


und  in  den  unsymmetrischen  secundären  Hjdrazinen  tertiär  gebunden  sein 
muss.  Damit  fallen  die  Structurmöglichkeiten  III  und  IV  fort  Es  bleibt 
nur  das  Schema  11  übrig,  das  im  Vorstehenden  stets  zur  Formulirung 
der  Hydrazine  benutzt  wurde  und  ihr  gesammtes  Verhalten  in  ein- 
facher Weise  darzusteUen  gestattet 

Die   aromatischen   Hydrazine   erscheinen   mithin   als  Derivate   des 

Diamids: 

HjNNH,, 

welche  ein  Wasserstoffatom  durch  einen  aromatischen  Best  vertreten 
enthalten. 

Dieser  Schluss  wird  dadurch  bestätigt,  dass  man  ein  und  dasselbe 
Dinitrophenylhydrazin :  

NO,/  >N,H, 


NO, 

erhält,  wenn  man  Dinitroanilin  durch  die  üblichen  Reactionen  in  Di- 
nitrophenylhydrazin überfahrt,  oder  wenn  man  Dinitrochlorbenzol  mit 
Diamidhydrat  umsetzte 

in.    Fett-aromatlschc  Azoverblndangen,  Hydrazone  und 

Formazylverblndungen. 

Als  fett-aromatische  Azoverbindungen  hat  man  Verbindungen 
zu  bezeichnen,  deren  Molecüle  die  Azogruppe  einerseits  an  das  Eohlen- 
stoffatom  eines  aromatischen  Kerns,  andererseits  an  dasjenige  einer  ali- 
phatischen Gruppe  gebunden  enthalten,  z.  B.: 

CeHs— N=N— CH, ,    CeHj— N=N— GH,— CeHj ,    CeH.— N=N— CO,H  etc. 

Vor  einigen  Jahren  glaubte  man,  derart  constituirte  Verbindungen  in 
grösserer  Zahl  zu  kennen;  die  neueren  Erfahrungen  haben  indess  ftLr 
die  grosse  Mehrzahl  der  früher  als  hierher  gehörig  betrachteten  Verbin- 
dungen eine  andere  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  (vgl.  S.  822 — 328); 
so  ist  die  Zahl  der  Körper,  welche  heute  noch  als  fett-aromatische  Azo- 
verbindungen betrachtet  werden,  sehr  zusammengeschmolzen. 

Als  fett-aromatische  Azo-kohlenwasserstoffe  sind  zunächst 
die  Körper  zu  nennen,  welche  aus  den  symmetrischen  Alkylderivaten 
der  Hydrazine  durch  Oxydation  ihrer  ätherischen  Lösung  mit  Quecksilber- 
oxyd entstehen  (vgl.  S.  810),  z.  B.: 

CeHft— NH.NH— CH,  +  HgO  -  CeHg— N=N— CH,  +  H,0  +  Hg. 

Methan-azo-benzol*  CH,-N:N*CeH0  (Azomethylphenyl)  ut  ein  gelbes, 
eigenthümlich  riechendes,  sehr  flüchtiges  Oel;  es  destillirt  bei  ca.  150^,  aber  nur 
zum   kleinsten  Theil   nnzersetzt.  —  Aethan-azo-benzol'   C,H0-N:N*CeH5  (Azo- 


*  CuBTius  n.  Dsdichbit,  J.  pr.  [2]  60,  241  (1894);  52,  272  (1896).  —  Pobgotti, 
Ber.  27Bef.,  587  (1894). 

«  Tapel,  Ber.  18,  1742  (1885). 

'  £.  FisCHBB  n.  Ehrhabd,  Ann.  199,  828  (1879).  ~  E.  Fisoheb,  Ber.  29,  793  (1896). 
V.  MxTBB  u.  JAOOBflOH,  oTg.  Chem.  n.  21     (April  96.) 
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äthylphenyl)  ist  gleichfalls  ölig,  destillirt  UDter  20—25  mm  Druck  bei  88—93^  und 
wird  durch  kalte  conoentrirte  Mineralsäuren  theilweise  in  das  isomere  Acetaldehyd- 
pbenylhydrason  (S.  325),  durch  Rednction  mit  Natriumamalgam  in  symmetrisches 
Aethylphenylhydrazin  übergeführt.  —  Propylen-azo-benzoP  CgH5«N:N*CeHB  (Azo- 
allylphenyl)  destillirt  unter  27mm  Druck  bei  95—100*  als  gelbrothes  Oel.  —  Bensol« 
aso-nltrotolaol>  CeH.-N:N*CH,*C«H4(N0,)  (Azo-phenyl-nitrobensyl)  bildet 
dunkeliothe  Nadeln  vom  Schmakpunkt  154^ 

Von  Interesse  ist  ferner  die  Benzol-azo-amelsensSnre  G^Hi^-NiN« 

GO3H  (Phenyl-azo-carbonsäure;  Benzol-diazo-carbonsäure)  mit 

ihren    Derivaten  '.    Ihr    A  m  i  d    C^Hg  •  NUN  •  CO  •  NHj    entsteht    durch 

Oxydation  des  Phenylsemicarbazids  C^Hg-NH-NH-CO-NH,,  welches  durch 

Umsetzung  yobl  Phenylhydrazin  mit  Cyansaure  oder  Hamstofif  erhalten 

wird/  und  krystallisirt  in  langen  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114^; 

durch  y erseif ung  mit  kalter,  starker  Kalilauge  erhält  man  daraus  das 

Kaliumsalz  in  Form  orangerother  feiner  Nädelchen;  versetzt  man  die 

Losung  desselben  mit  einer  Säure,  so  tritt  sofort  Zersetzung  unter  Ent- 

wickelung  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  und  Bildung  von  Benzol  und 

anderen  Produkten  ein. 

lieber  eine  Verbindung,  welche  als  Benzol -azo-erotonsSureester^  CeH«« 
N==^*0(CH«):CH*G0,*CsH5  aufgefasst  wird  und  aus  Derivaten  des  Acetessigesters 
erhalten  wird,  vgl.  die  Originalliteratur;  vgl.  auch  S.  S26. 

Als  Verbindungen,   welche  gleichzeitig  fett- aromatische  Azokörper 

und   Hydrazone    sind,    mögen   femer  gleich   hier  die   Formazylverbin- 

dungen,  wie: 

CeH,.N:NCH:N*NH*CeHft, 

genannt  werden,  die  weiter  unten  näher  zu  besprechen  sind  (vgL  S.  334  ff.). 
Schon  vor  längerer  Zeit  (1875)  indess  hatte  V.  Mkteb'  gefunden, 
dass  die  aromatischen  Diazoverbindungen  und  gewisse  aliphatische 
Verbindungen  (Näheres  vgl.  S.  327)  sich  mit  ähnlicher  Leichtigkeit  an 
einander  „kuppeln'S  ^^  Diazoverbindungen  und  aromatische  Phenole 
bezw.  Amine  (vgl.  S.  258 — 259);  die  ersten  Beobachtungen  dieser  Art 
waren  an  den  Nitrokörpern  der  Fettreihe  (Nitroäthan  etc.)  gemacht  Auf 
diesem  Wege  hatte  man  zahlreiche  Combinationsprodukte  gewonnen, 
welche  man  ihrer  Bildungsweise  zufolge  unter  Zugrundelegung  der  Ks- 
KTJiii^schen  Diazoformeln  bis  vor  Kurzem  als  fett-aromatische  Azo- 
verbindungen  formulirte,  z.  B.: 

CA.COj.CH,  C,H..CO,.CH-N:N.CeH. 

I       +Cl.N:N.CeH5  =  HCI+  I 

CH,.CO  CH3.CO 

^  E.  F18OHSB  u.  0.  Knobvenaoel,  Ann.  239,  205  (1887).  —  VgL  auch  A.  BIighaslis 
u.  CI.AE88SH,  Ber.  22,  2235  (1889);  26,  2174  (1898). 

*  Paal  u.  Bodkwiq,  Ber.  26,  2903  (1892). 

'  WiDKAK,  Ber.  28,  1925  (1895).  —  Hamtzsch  u.  Sghultze,  ebenda,  2073.  — 
Tbiblb,  ebenda,  2599.  —  Yoimo,  Joum.  Soc.  67,  1067  (1895).  Ghem.  Gentralblatt 
1896  L,  201. 

«  G.  Bendeb,  Ber.  20,  2747  (1887).  —  Nef,  Ann.  266,  74  (1891). 

*  Vgl.  V.  Mbteb  u.  Ambühl,  Ber.  8,  751  (1875), 
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Erst  neuerdings  ist  man  auf  die  nahen  Beziehungen  der  so  ent- 
stehenden Körper  zu  gewissen  Abkömmlingen  der  Hydrazine  aufinerksam 
geworden  und  in  Folge  dieser  unten  ausführlicher  zu  besprechenden 
Beziehungen  (S.  827  ff.)  zu  einer  anderen  Auffassung  gelangt,  nach  wel- 
cher jene  Körper  nicht  Azoverbindungen,  sondern  ^^Hydrazone'*  (vgl. 
unten)  —  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

—  sind. 

Durch  diese  Aenderung  unserer  Anschauungen  hat  sich  das  Gebiet 
der  Hydrazone,  das  in  den  beiden  folgenden  Abschnitten  bebandelt 
werden  soll,  erheblich  yergrössert 


Die  Hydrazone  der  einfachen  Aldehyde,  Ketone,  Aldehyd- 

und  Keton-Säuren. 

Die  aromatischen  Hydrazine  reagiren  mit  Verbindungen,  welche  die 
Carbonylgruppe  enthalten,  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Hydrazonen: 

\C0  +  NH,-NH.CsHg  -  H,0  +  Nc^N-NH-CeH»; 

die  Vereinigung  wird  am  zweckmässigsten  in  essigsaurer  Lösung  vor- 
genommen ^ 

Dieser  Vorgang,  in  welchem  wir  eines  der  werthyollsten  Mittel  zur 
Charakterisirung  von  Carbonylverbindungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  889,  888  ff.) 
besitzen,  ist  von  E.  Fischbb^  entdeckt. 

Für  die  Constitution'  der  Combinationsprodukte  von  primären 
Hydrazinen  mit  Carbonylverbindungen  könnten  drei  Möglichkeiten  in 
Erwägung  gezogen  werden: 


NH  H 

L  Nc=N.NH.R.        IL  ^C/  I      .        IIL  W 


Die  Formel  III  ist  dadurch  ausgeschlossen,  dass  das  Phenylhydrazon  des 
Acetaldehyds  verschieden  ist  von  dem  Aethan-azo-benzol  (vgl.  S.  821 — 822); 
die  Formel  II  (wie  auch  die  Formel  III)  ist  mit  der  Thatsache  nicht 
in  Einklang  zu  bringen,  dass  die  Hydrazonbildung  bei  den  unsymme- 
trischen secundären  Hydrazinen  RR'N^NH,  ebenso  wie  bei  den  primären 


^  Vgl.:  E.  FiscHBB,  Ber.  17,  573  (1884);  22,  90  (1889).  —  Ovebton,  Ber.  26, 
20  (1898). 

*  £.  FiscHEB,  Ber.  16,  661  Anm.  (1883);  17,  572  (1884).  —  £.  Fischer  u. 
JouBDAN,  Ber.  16,  2241  (1888). 

'  Vgl.  £.  FiBCHBB,  Ber.  21,  984  (1888).  —  A.  Michaelis  u.  Philips,  Ann.  252, 
292  (1889). 

21* 
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erfolgt,  und  dass  man  durch  die  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Aethylphenylhydrazin,  welche  nur  im  Sinne  der  Gleichung: 

CeHB.CH0  +  H,N.N(C,H,).C.H5  -  CeH6.CH:N*N(C,Hs).C.H5  +  H,0 

erfolgen  kann,  die  gleiche  Verbindung  erhält,  wie  durch  Aethylirung 
des  Benzylidenphenylhydrazons,  das  aus  Benzaldehyd  und  Phenylhydrazin 
gebildet  wird. 

Da  die  Hydrazone  im  Gegensatz  zu  dem  Phenjlbydrazin  selbst,  welches  bei 
der  Behandlung  mit  überschüssiger  heisser  FEHLiNo'scher  Lösung  den  gesammten 
Stickstoffgehalt  gasfSrmig  entweichen  Iftsst,  mit  demselben  Agens  keinen  Stickstoff 
entwickeln,  so  kann  man  die  Hydrazonbildung  zu  einer  quantitativen  Bestimmung 
des  Carbonylsauerstoffs  der  Aldehyde  und  Ketone^  benutzen;  man  Iftsst 
eine  genau  gewogene,  überschüssige  Menge  Phenylhydrazin  auf  die  zu  untersuchende 
Substanz  wirken,  zersetzt  dann  das  unverbrauchte  Phenylhydrazin  durch  FEHLiNo'sche 
Losung  und  erffthrt  die  Menge  des  letzteren  nun  aus  der  Menge  des  entwickelten 
Stickstoffs. 

Durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  werden  die  Hydrazone  mehr 
oder  minder  leicht,  aber  selten  glatt,  in  ihre  Componenten  —  Carbonyl- 
verbindung  und  Hydrazin  —  gespalten.  Viel  glatter  wird  die  Bückbildung 
der  Carbonylverbindung  in  vielen  Fällen  durch  Behandlung  mit  wässeriger 
Brenztraubensäure  erzielt',  z.  B.: 

(CH,),C:N.NH.CeH6  +  CH8.CO.CO,H  =  (CH.),CO  +  CH..C(:N.NH*CeH5)-C0,H. 

—  Die  Hydrazone  von  aliphatischen  Aldehyden  und  Eetonen  (nicht  die- 
jenigen von  aromatischen)  lagern  Blausäure  unter  Bildung  von  Hydrazido- 
nitrilen  an*  (vgl.  S.  318),  z.  B.: 

CeHsNHNrCH.CHs  +  HCX  =  C;H5.NH.NH.CH(CN).CH,. 

—  Durch  Reduction  werden  Hydrazone  in  Amine  gespalten  (Tafel^s 
Methode  zur  Darstellung  von  Aminen,  vgl.  Bd.  I,  S.  284—285).  Bei  der 
Oxydation*  mit  Amylnitrit  liefern  sie  Hydrotetrazone,  z.B.: 

CeHftCHiN  CeH^.CHiN    NiCHCeHa 

2  I      -2H  =  II 

CA NH  CeH5 .  N-N .  CeH. 

welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiver  Färbung  lösen; 
auf  diesem  üebergang  beruht  vermuthlich  die  „BüLOw'sche  Beaction^' 
(vgl.  auch  S.  814):  das  Auftreten  blauer  oder  ähnlicher  Färbungen  bei  der 
Oxydation  von  Phenylhydrazonen  in  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Eine 
sehr  eigenthümliche  Umwandlung  erleiden  die  Hydrazone  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  ^;  unter  Austritt  von  Ammoniak  liefern  sie  in  recht  glatter, 


^  Strachs,  Monatsh.  12,  524  (1891);  13,  299  (1892). 

*  £.  FiscHEB  u.  Ach,  Ann.  253,  57  (1889). 

>  V.  Miller  u.  Plöchl,  Her.  25,  2023,  2086,  2057  ff.  (Ifi92). 

*  V.  Pechmawn,  Her.  26,  1045  (1893);  27,  2920  Anm.  (1894). 

^  E.  FisoHXR  u.  Hess,  Ber.  17,  559  (1884).  ^  £.  Fischer,  Ber.  19,  1568  (1886); 
Ann.  236,  116  (1886).  —  Brukner,  Monateh.  16,  188,  849  (1895). 
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freilich   unter  BeDUtzung   unserer  Stmcturformeln   kaum  yerständlicher 
Beaction  Derivate  des  Indols  (s.  dort);  z.  B.: 

CH  CH. 

CeHj-NH-Nzic/      *    -NH,  =  0^/   ^C-CH,, 

CeHj— NH-N=:CH.CH,.CH8    —  NH,  =  CeH/      NcH. 

\nh/ 

Aus  Formaldehyd  und  Phenylhydrazin  entsteht  eine  dem  Hexamethylenamin 
(vgl.  Bd.  I,  S.  402)  ähnlich  zusammengeeetzte  Verbindung:  Anhydro-Formaldehyd- 
phenylhydrazin  ^  (CeHsNsJsCCH,),  (farblose  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  183— 184% 
—  Aeetaldehydphenylhydrazon  *  CHs^CHiN'NH'CeH«  bildet  farblose  Krystalle, 
siedet  unter  20— ^30  mm  Druck  zwischen  140^  und  150^  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  kaltem  Ldgroin  schwer  löslich;  man  kann  es  in  zwei  (vielleicht  stereoiso- 
meren,  vgl.  Kap.  30,  IV)  Modificationen  —  Schmelzpunkt:  63—66®  und  98— 101*>  —  er- 
halten, von  denen  die  niedrig  schmelzende  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Natron 
in  die  hochschmelzende,  letztere  durch  Destillation  theil weise  in  die  niedrig  schmel- 
zende verwandelt  wird.  —  Aeetaldehyd-diphenylhydrazon'  CH,*CH:N'N(CeHg), 
krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  farblosen,  dicken  Tafeln  oder  kurzen  Prismen,  die 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  zwischen  60®  und  61®  unter  vorheriger  Sinterung  schmelzen, 
ist  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht,  in  organischen  Solventien  leicht  löslich. 

Aeetonphenylhydrazon^  (CH,),C:N-NH-CeH5  bildet  ein  farbloses  Oel,  erstarrt 
im  Kältegemisch  uud  schmilzt  dann  bei  +16®;  es  siedet  unter  91  mm  Druck  bei 
165®  und  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

Besonders  leicht  tritt  die  Hydrazonbildung  bei  den  Aldehyd-  und  Keton- 
•Säuren  ein;  die  Produkte  der  Reaction,  welche  schon  in  der  Kälte  und  in  ver- 
dünnter Lösung  —  zuweilen  selbst  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  —  verläuft, 
scheiden  sich  als  krystallinische  Niederschläge  ihrer  Schwerlöslichkeit  wegen  ab; 
man  kann  die  Reaction  daher  in  vielen  Fällen  vortheilhaft  zum  Nachweis  der  Aldehyd- 
ond  Keton-Säuren  benutzen. 

Glyoxyl8äiire-Phenylhydrazon<^  C0,H-CH:N-NH-CeH5  bildet  kleine,  gelbe 
Kiystalle,  förbt  sich  gegen  130®  braun  und  zersetzt  sich  bei  Il)7®  unter  Gasentwicke- 
lung, ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich.  Ueber 
Reduction  vgl.  S.  818. 

Brenztraubensänre-Phenylhydrazon«  00,H*(XCHa):NNH0eH5  entsteht  in 
Form  des  Aethylesters  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Methyl- 
aoetessigester  (vgl.   S.  329),    krystallisirt   aus  Alkohol  in   schwachgelben  Nadeln, 


*  Wbllinqtoh  u.  Tollbns,  Ber.  18,  3300  (1885). 

*  E.  Fisches,  Ann.  190,  136  (1877);  236,  137  Anm.  (1886).  Ber.  29,  795  (1896). 
: —  Jaff  u.  Klikgbmahk,  Ann.  247,  223  (1888). 

>  V.  MiLLEB,  Plöchl  u.  Rohde,  Ber.  25,  2063  (1892). 

*  Reisensooeb,  Ber.  16,  662  (1883).  —  E.  Fischeb,  Ann.  236,  126  (1886).  — 
A.  Michaelis  u.  F.  Schmidt,  Ann.  262,  305  (1888). 

>  E.  Fischeb,  Ber.  17,  577  (1884).  —  Elbbbs,  Ann.  227,  353  (1885).  —  Kbücke- 
bbbo,  J.  pr.  [2]  49,  335  (1894). 

^  E.  Fischeb  u.  Joübdan,  Ber.  16,  2241  (1883).  —  £.  Fischeb,  Ber.  17,  578 
(1884);  21,  987  (1888).  —  Gkbson,  Ber.  19,  2968  (1886).  —  Japp  u.  Klinoeicank, 
Ber.  20,  2942,  3284  (1887);  21,  550  (1888).  Ann.  247,  208  (1888).  —  Vgl.  auch 
Bambeboeb  u.  de  Gbutteb,  Ber.  26,  2785  (1893).  —  Vgl.  auch  Jaoebspaoheb,  Ber.  28, 
1283  (1895). 
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flchmikt  —  rasch  erhitst  —  bei  192®  anter  Zersetsong  und  wird  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäoren  nicht  verftndert.  —  Ans  Aeetessigester  und  Phenjl- 
hydrazin  erhält  man  bei  der  Condensation  ssnnächst  eine  Verbindung  \  welche  in  langen, 
&rblo8en  Nadeln  krjstallisirt,  bei  51®  schmilzt,  sich  in  Losung  durch  Oxydation 
leicht  gelb  f&cht  und  durch  conc.  Salzsftore  wieder  leicht  in  Phenjlhjdrazin  und 
Acetessigester  gespalten  wird;  sie  ist  wahrscheinlich  nicht  als  Hydrazon  des  Acet- 
essigesters  C,H5*CO,*CH,*C(:N*KH'CeH5)*CH8,  sondern  als  Benzolhydrazo- 
crotonsäureester  CtH5*COt*CH:C(*NH*NH-CeH5)*CH,  —  entstanden  nach  der 
Gleichung: 

C,H5.C0,.CH,  CA-CO,.CH, 

I       +NH,.NH.CeH,   -  CH.-C/ 

CjEaCOfCH 

«  H.0  +  I 

CHs— C— NH.NH.QeH, 

—  anfznfassen  (vgl.  Bd.  I,  S.  886—887).  Dni^h  Erhitzen  im  Vacuom  auf  200®  wird 
sie  quantitativ  in  Phenylmeliiylpyraiolon  übergeführt: 

CH.-0;.CO.CH 

X30  •  CH 


C.Ha.N.Hj 


NHC-CH, 


\nh-c-cHs 


durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  liefert  sie  „Benzolazocrotonsftureester'S  vgl. 
S.  322.  —  LKvnlinsSnre-Phenylhydrazon»  CO,H«CHs.CH«*C(OH,):NNH-CeHB 
schmilzt  bei  108®. 


Die  Hydrazone  der  mehrwerthigen  Aldehyde  und  Eetone, 
Eetoaldehyde,  Diketosäuren,  Eetodicarbons&uren  etc. 

Verbindungen,  deren  Molecüle  zwei  Garbonylgrappen  enthalten, 
können  beide  Sauerstoffatome  gegen  Hydrazinreste  austauschen  und 
derart  Dihydrazone  liefern^  z.  B.: 

CHj.C-CHj.CH,— C.CH» 

N.NH.CeH,      N-NH-CeH^' 

unter   den  Dihydrazonen  unterscheidet  man  noch   speciell   diejenigen, 
deren  Hydrazinreste   an   benachbarte  Eohlenstoffatome  gebunden  sind: 

CeHjNH.N    NNH-CeHg' 

als  Osazone. 

Die  grosse  Mehrzahl  derjenigen  Osazone,  welche  zwei  aliphatische  Beste  oder 
ein  aromatisches  und  ein  aliphatisches  Badical  enthalten,  giebt  bei  der  Oxydation 


^  KvoBs,  Ann.  288,  147  (1886>  —  Nef,  Ann.  266,  70  (1691). 
*  £.  FiscHEB,  Ann.  286,  146  (1886). 
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mit  EisencUorid  in  alkoholischer  LöBong  roth  gefärbte  Oxydattonsprodukte  —  die 
Oflotetrazone,  wie 

CHs-O—N-NCeHe 

I         I         ; 

CHg— C=N-NCeH6 
man  kann  dieae  Beaction^  snm  Nachweis  der  Osazone  benutzen. 

Yerbindongen,  welche  neben  einer  Eetograppe  eine  Hydrazongruppe 
enthalten,  z.  B.: 

CHsCOCHiNNH.CeH,, 

werden  als  Eetohydrazone'  bezeichnet    Verbindjingen,  welche  gleich- 
zeitig Ozime  und  Hydrazone  sind,  z.  B.: 

CHg  •  C  C  •  CH| 

N-OH   N-NH-CeHj' 

nennt  man  Hydrazozime^. 

Körper  aus  der  Gruppe  der  Dihydrazone  oder  Ketohydrazone  erh&lt 
man,  wie  nicht  anders  zu  erwarten  ist,  durch  Gondensation  der  Di- 
ketone,  Dialdehyde,  Ketoaldehyde,  Diketosäuren  etc.  mit  aromatischen 
Hydrazinen: 

CHO  CH:N.NH.C!gEU 

I        +2H,N.NH.CeH.  «  2H.0  +  | 
CHO  CH:N*NH*CeH5 

CHs-CO  'CH,.CO 

I     +  H,N-NH.CeH,  -  H,0  +  |  etc. 

CHj.CO  CH,.C:N.NH.CeH, 

Andererseits  aber  ist  man  in  durchaus  unerwarteter  Weise  zu 
Körpern  dieser  Gruppe  durch  Combination  yon  Diazoverbindungen  mit 
gewissen  aliphatischen  Verbindungen  gelangt  (vgl.  S.  822 — 323).  um  dies 
verständlich  zu  machen,  muss  zunächst  bemerkt  werden,  dass  Diazo- 
verbindungen meist  leicht  in  die  Methyleugruppe  solcher  Verbindungen 
eingreifen,  welche  die  Methylengruppe  an  negative  Gruppen  —  wie  NO,, 
CO,  COg^CjBj  —  gebunden  enthalten.  So  lassen  sich  die  primären 
Nitroparaffine  R-CH,.NO,*,  die  /S-Ketonsäuren  CO^H-CHg-COE,  der 
Malonsäureeeter  CjHjCOj-CHg-COj-CjHjj  etc.  mit  Diazoverbindungen 
kuppeln.  Isodiazoverbindungen  (vgl.  S.  297)  zeigen  diese  Kuppelungs* 
Keactionen  nicht 

Während  man  nun  längere  Zeit  hindurch  den  Produkten  derartiger 
Reacüonen,  welche  von  V.  Meyeb  und  seinen  Schülern  eingehend  unter- 
sucht waren,  die  durch  ihre  Bildungsweise  bei  Annahme  der  KeküliS'- 
schen  Diazoformeln  nahe  gelegte  Constitution  als  Azoverbindungen  zu- 
schrieb, z.  B.: 

NO,. 
CHb-N : KCl  +  NO,.CH,.CH,  -  HCl  +  >CH.CHg , 

CeH..N:N/ 

^  V.  PscHMiLNN,  Ben  21,  2751  (1888). 

'  V.  Pbcbmaiin  u.  Wehsarg,  Ber.  21,  2994  (1888). 
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wurde  die  Berechtigung  dieser  Deutung  später  durch  die  eigenthümliche 
Beobachtung  R  AIbteb's  zweifelhaft,  dass  die  Gombinaüon  von  Diazo* 
benzolchlorid  mit  Malonsäureester  und  darauf  folgende  Verseifung  des 
Combinationsprodukts  die  gleiche  Substanz  ergiebt,  wie  die  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Mesoxalsäure: 

CeHaNiN.Cl  +  CH,(CO,.C,H,)|        -  HCl  +  C.H;.N:N.CH(C0,.C,H5)„ 
CeH5-N:N.CH(CO,.C,H5)|  +  2H,0  «  2C,Hb.0H  +  C^H^'N.N'CBiCO^H),^  iden- 
CeHg .  NH .  NH,  +  CO(CO,H),  -  H,0  +  C.H^  •  NE-  N:  CKCO^mJ  tisch. 

Während  die  Oondensation  eines  nach*  Keettl^'s  Schema  consti- 
tuirten  Diazokörpers  mit  einer  MethylenyerbinduDg  normaler  Weise  den 
Complex: 

B.N:N-Ch/, 

die  Oondensation  einer  Carbonylverbindung  mit  einem  Hydrazin  normaler 
Weise  den  davon  verschiedenen  Complex 


R.NH 


-N=c/ 


entstehen  lassen  sollte,  war  im  obigen  Beispiel ,  dem  sich  bald  andere 
anreihten,  auf  beiden  Wegen  eine  und  dieselbe  Verbindung  entstanden. 
Die  Constitution  der  auf  zweierlei  Wegen  herstellbaren  Verbindungen 
musste  demnach  nunmehr  als  strittig  betrachtet  werden. 

Die  Discussion  über  diese  Constitutionsfrage^,  an  welcher  sich 
CiiAiSEN,  Japp  u.  EiiiNaEMANK,  V.  Meyeb,  y.  Peohmann  u.  A.  betheiligten, 
und  für  welche  namentlich  Japp  u.  Eungemann  werthvoUes  experimen- 
telles Material  beibrachten,  hat  dazu  geführt,  die  derart  gebildeten 
Verbindungen  im  geraden  Gegensatz  zu  der  ursprünglichen 
Formulirung  als  Hydrazone  aufzufassen. 

Zu  Gunsten  dieser  Aenderung  sind  mehrere  Punkte  bestimmend  ge- 
wesen. Für  das  „Benzol-azo-aceton'^  z.  B.,  bei  dem  die  Wahl  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

1)  CH,.CO.CH,.N:NCeH;        und        2)   CH,.C0CH:NNH.q8H, 

zu  treffen  war,  ist  nachgewiesen,  dass  das  aus  demselben  durch  Elin- 
wirkung  von  Natriumäthylat  und  Chloressigester  entstehende  Produkt 

die  Constitution 

<CH,*CO,.C,Hft 
CR 


'd"ö 


besitzt,  da  es  bei  der  Beduction  Anilidoessigsäure  C^H,  •NH«CH,*CO,*H 
liefert    Durch  diesen  Nachweis  kann  nun  heute  freilich  die  Formel  Nr.  1 


^  R.  IfBTBR,  Ber.  21,  118  (1888);  24,  1241  (1891).  —  Japp  u.  KLiNQEMAim,  Ber. 
20,  3398  (1887).  Ann.  247,  190  (1888).  -^  V.  Meter,  Ber.  21,  11  (1888).  —  Haller, 
Compt  rend.  106,  1173  (1888).  —  Beyer  u.  Claisen,  Ber.  21,  1697  (1888).  —  Claiben, 
Ber.  26,  746  (1892).  —  v.  Pbchmakn,  Ber.  26,  3190  (1892).  —  Bambbrqxr  u.  Whbbl- 
WRiQHT,  Ber.  26,  8201  (1892).  —  Bamberoer,  Ber.  27,  2591  Anm.  (1894). 
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nicht  als  ganz  ausgeschlossen  gelten,  da  derartige  AtomTerschiebungen, 
wie  sie  die  Annahme  der  Formel  1  hiemach  für  den  Alkylinmgsprocess 
nothwendig  machen  würde,  in  manchen  anderen  Fällen  (vgl.  z.  B.  S.  187, 
'  191 — 192)  zugelassen  werden.  Entscheidender  ist  das  Verhalten  des 
Methylacetessigesters  gegen  Diazobenzol.  Wenn  dem  Combinationsprodukt 
aus  Acetessigester  upd  Diazobenzol  nämlich  die  Azo-Formel: 

/GOCH, 

zukäme,  so  müsste  man  die  Bildung  eines  analogen  Produkts  aus  Methyl- 
acetessigester  erwarten: 

yCOCH, 

CeH6.N=:N.C(CH,)< 

M50,CH5 

Mit  dem  Methylacetessigester  yerläuft  aber  die  Eeaction  ganz  anders: 
unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  des  Acetessigesters  wird  der  Ester 
einer  Säure  gebildet,  die  mit  dem  Phenylhydrazon  der  Brenztraubensäure 

CA  •  NH— N=:0(CH,)  •  CO.H 

identisch  ist  Diese  Verdrängung  der  Acetylgruppe  wird  nur  dann  ver- 
ständlich, wenn  man  annimmt,  dass  der  Diazorest  in  der  zweiwerthigen 

— ^^drazonform  C^Hj^NH^N/^einzutreten  bestrebt  ist;  denn  die  einwerthige 

Azogruppe:  C^H^ — NZIN —  könnte  in  das  Molecül  des  Methylacetessig- 
esters einfach  unter  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  ohne  Verdrängung 
anderer  Gruppen  sich  einfügen.  Von  erheblicher  Bedeutung  für  die 
Frage  ist  femer  der  Umstand,  dass  manche  jener  Verbindungen,  f&r 
welche  die  Frage  zwischen  Azoformel  und  Hydrazonformel  besteht,  die 
BüLoVsche  Keaction  (S.  324)  liefern  und  dadurch  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit als  Hydiuzone  charakterisirt  werden. 

Wenn  man  nun  diese  Euppelungsprodukte  aus  aromatischen 'Diazo- 
verbindungen  und  aliphatischen  Verbindungen  allgemein  als  Hydrazone 
betrachtet,  so  erscheint  die  Wirkung  der  Diazoverbindungen  über- 
raschend ähnlich  der  Wirkung  der  salpetrigen  Säure.  Es  sind  im  All- 
gemeinen die  gleichen  Verbindungen,  in  denen  die  Methylengruppen  sich 
dem  Angriff  der  salpetrigen  Säure  und  der  Diazoverbindungen  zugäng- 
lich zeigen;  das  Nitroäthan  z.  B.  reagirt  mit  beiden  Agentien  in  durch- 
aus analoger  Weise: 


NO,       fa)NO.OH  a) 

l,.CH,       I  b)  OH.Nj.CeH^       b) 


NO, 

I 
a)  CH,.C:N.OH 


CH,.CH,       \  b)  OHNj-CeHj        b)  CHs.CrNNH.CaH, 

I 
NO, 


+  H,0. 
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Die  salpetrige  S&ure  erzeugt  bei  ihrer  Wirkung  auf  die  GH,-6nippe 
den  Gomplex 

\C:N.OH, 

der  andererseits  so  leicht  ans  der  Garbonylgmppe  dnrch  Einwirkang  des 
Hydroxylamins  entsteht;  das  Diazobenzol  erzeugt  den  Gomplex: 

\C:N.NH-CeH,, 

der  andererseits  aus  der  Garbonylgmppe  durch  Gondensation  mit  Phenyl- 
hydrazin herrorgeht 

Besonders  aufiäUig  tritt  dieser  Parallelismus  in  der  Wirkung  Ton 
salpetriger  Säure  und  von  Diazobenzol  bei  den  Verbindungen  der  Acet- 
essigester-Gruppe  hervor  (vgl  Bd.  I,  S.  859,  956,  966),  wie  die  folgenden 
Gleichungen  zeigen: 

1)  Beactionen  mit  Acetessigester: 

CH,.CO\  CHj.COv 

>CH,  +  NO.OH  «  >C :  N-OH  +  H.0 

CH,«COv  .CHj.COv 

2)  Beactionen  mit  Acetessig säure: 

CHs-CO-CH-COtH  +  NO-OH  «  CH,-CO.O(:N-OH)H  +  CO,  +  H,0 

CH..CO-CH,-CO,H  +  OH.N,.CA  -  CH,.C0.C(:N*NH.CeH5)H  +  CO,  +  H,0. 

3)  Beactionen  mit  Methylacetessigester: 

CH  OH* 

*\CH*C0.CH,+N0-0H  »  NCrN.OH  +  OH-CO-CH» 

CHg.CO,'^  CH,.CO,^ 

'      >CH-C0.CHa+0H*N,.CeH5  -  \C:N-NH.CeHft+  OH-CCCH,. 

C,H,.CO,/  CH,.CO,/ 

Die  FormaliraDg  der  Yorgftnge,  durch  welche  Hydrasone  aus  Diazoverbin- 
dangen  entstehen,  ist  abhftngig  von  den  Anschauungen  über  die  Constitution  der 
Diazohydrate.  Denn  da  jene  Kuppelungs-Reactionen  meist  in  neutraler,  achwach 
essigsaurer  oder  verdünnt  alkalischer  Lösung  ausgeführt  werden,  so  werden  die 
Diasokorper  im  Moment  der  Beaction  in  der  Form  der  Hydrate  sngegen  sein. 
Formulirt  man  nun  die  Diazohydrate  nach  Kskül£,  so  kann  man  annehmen,  dass 
anftnglich  durch  einfache  Wasserabspaltung  ein  Azokörper  entsteht,  der  sich  dann 
in  ein  Hydrazon  umlagert: 

CeH,-N=N-OH  +  CH,/—  H,0  =  CjH,— N=N-Ch/, 

=  CeH.-NH-N=C<^; 
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oder  man  kann  annehmen,  dass  zonftchst  eine  Lösong  der  Stickstoffdoppelbindang 
doreh  Addition  und  darauf  Wasserabspaltung  erfolgt: 

OH 
CeH5-N=:N— OH  +  GH,/  «  CeHs— NH—N— Ch/ 

=  CeH8-NH-N=c/  +  H,0; 

letstere  Interpretation   Iftsst   auch    die   eigenthümliche  Beaction   xwischen  Diaso- 
körpem  und  Methjl-aeetessigester  leicht  verstftndlich  erscheinen: 

CH  GH 

GeHg— N=N~OH  +  Ch/      *  «  GeH^— NH-N — G^ 

I      XJO,.G,H,  I        IXJOj.CA 

CO. GH,  ÖH  CO-GH, 

/CH, 
-  GeH,-NH— N=G<  +  OH-GO-GH,. 

ngo.ga 

Eine  ähnliche  Interpretation  führt  auch  bei  Benützung  der  BL0M8TBAin>*schen 
Formeln^  zum  Ziel: 

H   H    OH 

.OH         ,        \j/      : 

CaHe-N^         +  CH,<^  »  GeH,-^-N=G<^ 


=  CeH,-NH-]!r=:G/ +  HjO. 


Zur  EriLlSrung  jener  Beactionen  ist  auch  die  Annahme  gemacht  worden,  die 
Diazohjdrate  seien  desmotrope  Substanzen,  die  auch  in  der  Nebenform  der  Nitros- 
amine^  reagiren  könnten: 

GeH,-NH— NO  +  GH,/  «  GeHj-NH— N=g/  +  H,0. 

Die  Nomenclatur  der  eben  besprochenen  Combinationsprodukte 
müsste  den  heutigen  Anschauungen  entsprechend  sich  auf  die  Hydrazon- 
Auffassung  stützen,  z.  B.: 

GH,.GO.G.GO,-G,H, 

II  :  Ketohydrazon  des  Diketobuttersftureesters; 

NNH-GeH« 

man  zieht  es  indessen  heute  häufig  noch  vor,  die  einzelnen  Verbindungen 
als  Azoverbindungen  zu  bezeichnen,  um  ihre  Entstehung  durch  den 
Namen  besser  anzudeuten,  nennt  also  z.  B.  obige  Verbindung  auch  jetzt 
meist  noch  Benzol-azo-acetessigester,  da  sie  aus  Diazobenzol  und  Acet- 
essigester  gewonnen  wird. 


^  Die  Formeln  von  Blomstbakd  (vgl.  S.  300)  sind  neuerdings  seit  dem  Druck  des 
Abschnitts  über  die  Gonstitution  der  Diazoverbindangen  im  Verlaufe  der  Discussionen 
über  das  Isomerie-Verhältniss  zwischen  Diazo-  und  Isodiazo-Körpem  (vgl.  S.  297,  808) 
wieder  als  bester  Ausdruck  für  die  Gonstitution  der  Diazo-Säuresalze  hervorgetreten ; 
dagegen  sind  die  Nitrosamin-Formeln  der  Isodiazokdrper  (vgl.  S.  181,  297)  wieder 
unwahrscheinlich  geworden;  Tgl.  hierüber  noch  Anm.  8  auf  S.  402. 
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Gljoxalphenylosazoii  1  CI;H» •  N U- N :  CH •  CH :  N  •  NU •  C;H,  entsteht  aus  Glyoxal, 
Gljkolaldehyd,  Amidoacetaldehyd  durch  EinwUnng  von  essigsaarem  Phenylhjdrann 
(YgL  Bd.  I,  S.  845,  871,  945—946),  krystallisirt  aas  Alkohol  in  feinen,  blasBgeiben  BULtt- 
chen,  schmilzt  bei  177®  und  ist  in  Wasser,  Alkalien  und  stark  verdünnten  Sftoien  £ut 
unlöslich.  —  Sueeinaldehyd-dihydrasoii*  C«HeNH-N:CHCH,CB;CH:NNH- 
GeHf  —  aus  Succinaldoxim  (Bd.  I,  S.  846)  und  Phenjlhydraän  —  schmilzt  bei 
124— 125*. 

Bimeetyl-ketophenylhydrazon*'«  CH,.COC(CH,):N-NHCeHs  bildet  gelbliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  183^  Biaeetylphenylosaion^*  CH«-NH*N:C(CH.)- 
G(CB;):NNH.G,H»  schmilzt  bei  240— 242 ^  Dfaeetyl-pheBylhydnioxini «  G«H,- 
NH .  N :  G(GH^.  G(GH,1 :  N  •  OH  bei  158 «. 

Aeetonylaeeton-dlhydrazoB'  G^Hs-NH-N  :  G(GH,)GH,GHs'G(GH^ :  NNH- 
GeH(  bildet  fast  weisse,  glanzende  Blfitter  vom  Schmelzpunkt  120  **. 

Methylglyoxal-ketophenyUiydrazoB*  GeH^NH-N : GHGOGH,  (Benzol- 
azo-aceton,  vgl.  S.  328)  entsteht  durch  Gombination  von  Diazobenzol  mit  Acet- 
essigsfture  (vgL  8.  330),  bildet  feine,  hellgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  148—149®  und 
liefert  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  das  Methy Iglyoxal-phenyloaason  ^ 
GeH5-NH.N:GH.G(CH,):N.NH.GeH,  —  Schmelzpunkt  145»—,  das  auch  ausMethyl- 
glyozal,  Acetol  und  Isonitrosoaceton  (vgl.  Bd.  I,  S.  859,  872)  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  erbalten  wird. 

Mesoxalaldehyd-ketodihydnzon®  G«H.-NH-N  :  GH.GO*GH  :  N-NH-G.He 
(Aceton-disazo-l>enzol)  entsteht  durch  Gombination  von  Diazobenzol  mit  Aceton- 
dicarbonsänre  (vgl.  die  analoge  Bildung  des  Diisonitrosoacetons  Bd.  I,  S.  860),  bildet 
gelbrothe  Nadeln,  schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung  bei  175 — 176®  und  löst  sich  in 
Alkalien  mit  tief  orangerother  Farbe.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  geht 
es  über  in  Mesoxajdehydtrihydrazon®  GeCs-NU-N  :GH.G(:  N•NU•GeHB)•GH:^• 
NU•GeH0  —  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  166®  — ,  welches  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  Benzol-azo-phenylpyrazol  liefert: 

XH :  N .  NH .  G^H,  .GH  :  K 

CeHj.NH.N :  G<  -NH^-NH-CeHa  =  GA-NiN-Gl  | 

XJH :  N-NH-GeH.  ^GH-N-G^Hj 

Ueber  die  Hydrazone  und  Osazone  der  Zackerarten  vgl.  Bd.  I,  S.  883—885, 
891,  893—895,  897,  899—903,  914,  917,  919—921. 


^  E.  FiscBBB,  Ber.  17,  575  (1884);  26,  96  (1893).  —  Pikkbb,  Ber.  17,  2001 
(1884).  —  Pickel,  Ann.  232,  231  (1886).  —  Alviss,  Ber.  26Bef.,  410  (1893).  — 
E.  Fischer  u.  Huvsalz,  Ber.  27,  182  (1894). 

*  GiAMicuN  u.  Zanetti,  Bcr.  22,  1974  (1889);  23,  1784  (1890). 

*  V.  Pechmakk,  Ber.  21,  1413  (1888).  —  v.  Pechmank  und  Dahl,  Ber.  23, 
2423  (1890> 

«  Japp  u.  Klikoemann,  Ber.  21,  549  (1888).    Ann.  247,  219,  222  (1888). 
^  FiTTio,  Daimleb  u.  Kelleb,  Ann.  249,  203  (1888).  —  v.  Pbchiiamii,  Ber.  21, 
2754  (1888).  —  Rünne,  Ber.  28,  2038  (1885). 

^  V.  Pechmann  u.  Wehsaro,  Ber.  21,  2997  (1888). 
'  Paal,  Ber.  18,  60  (lö85). 

*  V.  RicHTEB  u.  MOkzbb,  Bor.  17,  1928  (1884).  —  Japp  u.  Klikoemamn,  Ber.  20, 
3192,  8398  (1887).  Ann.  247,  198,  207,  218  (1888).  —  Bambebgbb,  Ber.  24,  3260 
(1891).  —  H.  GoLDscHMWT  u.  PoLLAK,  Ber.  26,  1344  (1892).  —  v.  Pechmank,  Ber.  20, 
2543  (1887);  21,  2755  (1888).  —  Laubmann,  Ann.  243,  248  (1887). 

'  V.  Pechmann  u.  Jenisch,  Ber.  24,  3255  (1891). —  v.  Pechmann,  Ber.  25,  3190 
(1892).  —  V.  Pechmank  u.  Vanino,  Ber.  27,  219  (1894). 
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Blketolbatteniiiire-ketophenylhydrMOii  ^  CH.  •  CO  •  C( :  N  •  :N  H  •  GeHs)  •  CO,H 
(Benzol-aso-acetessigsänre)  entsteht  durch  Veneifang  ihres  Esters,  kijstallisirt 
aus  Alkohol  in  goldgelben  Blättchen,  schmilzt  bei  162®  und  löst  sich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe.  Der  Aethylester  CH,«CO-G(:  N*NH*CeB;>C0««CtH5  (Bensol- 
azo-acetessigester)  entsteht  durch  Gombination  von  Diazobenzol  mit  Acetessigester 
(vgl.  S.  829— 830X  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  82— -68* 
und  bildet  mit  Alkalien  Salze,  die  durch  überschüssiges  Alkali  sehr  leicht  zu  den 
Salzen  der  freien  Säure  verseift  werden. 

Mesoxalsäure - phenylhy drazon *  C^U^  •  NH  •  N  :  G(CO,H)|  (Benzol-azo- 
malonsäure),  vgl.  S.  828,  bildet  feine  gelbe  Nadeln  und  schmilzt  bei  168—164® 
unter  stürmischer  Gasentwickelung;  der  Dimethylester  (Schmelzpunkt  61 — 62®) 
löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  intensiv  gelber  Farbe.  —  Als  Halbnitril 
der  Estersäure  sind  'die  Gombinationsprodakte  des  Diasobenzols  bezw.  seiner 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  mit  Cyanessigester'  anzusehen,  welche  durch 
eigenthümliche  Isomerie- Verhältnisse  Interesse  erregen;  sie  existiren  nämlich  in  zwei 
isomeren  Formen  —  der  Benzol-azo-eyanessigester  z.  B.  in  zwei  Modificationen  vom 
Schmelzpunkt  125®  und  82®  — ,  welche  in  einander  umgewandelt  werden  können. 
Vielleicht  sind  in  diesem  Fall  Azoverbindnng  und  Hydrazon: 

CeH,.N;N.CH(CN)(CO,.C,H,)  und  CÄ-NH-N  :C(CN)(CO,.C,Ha) 

gesondert  existenzfähig;  oder  beide  Modificationen  sind  Hydrazone,  aber  stereoisomer 
(vgl.  Kap.  80,  IV): 

CN.C.GO,.CJ,H,  CN.C.GOj.CA 

II  nnd  I 

C«H..NH.N  N 


'6  "6 


N.NH.CeHj 


DloxywelnsSure-phenyiosazon«  GeHs-NH-N :  G(GO,H)-G(GO,H) : N*NH*GeH5 
bildet  ein  orangegelbes  Pulver  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  ihre  Alkali- 
salze sind  gelb  bis  roth  gefärbt  Die  Sulfosäure  SOgH'GeH^'NH'N :  G(GO,H)' 
C(G0,H):N*NH*GeH4«S0,H,  gewinnbar  durch  Gondensation  von  Phenylhydrazin- 
sulfosäure  (vgl.  8.  820)  mit  Dioxyweinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  986),  bildet  als  Natrium- 
salz (schön  orangegelbes,  krystallinisches  Pulver)  einen  werthvollen  gelben  Woll- 
farbstoff —  das  Tartrazin,  welches  auf  der  thierischen  Faser  im  ciauren  Bade  ein 
schönes,  sehr  licht-  und  walk-echtes  (Goldgelb  erzeugt. 


^  V.  Meteb«  Ber.  10,  2075  (1877);  21,  2121  Anm.  (1888).  —  Züelin,  Ber.  U, 
1417  (1878).  >-  V.  RiCHTEs  u.  Münzeb,  Ber.  17,  1926  (1884).  —  Bambbroeb,  Ber.  17, 
2415  (1884).  —  Leückabt  u.  Holzapfbl,  Ber.  22,  1406  (1889).  —  Bahbeboee  u. 
Wheblwbioht,  Ber.  25,  8201  (1892).  —  Kkorr  u.  Reütbb,  Ber.  27,  1170  (1894).  — 
£.  V.  Meter,  J.  pr.  [2]  62,  98  (1895). 

>  £.  Fischer,  Ber.  17,  578  (1884).  —  Elbebs,  Ann.  227,  856  (1885).  —  E.  Meter, 
Ber.  21,  118  (1888);  24,  1241  (1891).  —  v.  Pechmann,  Ber.  24,  866  (1891);  26,  8175 
(1892);  28,  858  (1895). 

*  Haller,  Compt.  rend.  106,  1171  (1888).  —  Krückeberq,  J.  pr.  [2]  46,  579 
(1892);  47,  591  (1898);  49,  821  (1894).  —  Halleb  u.  Branoovici,  Compt.  rend.  116, 
714  (1898).  —  Uhlxann,  J.  pr.  [2]  61,  217  (1895).  ~  MARt^uARiyr,  J.  pr.  [2]  62, 
160  (1895).  —  Favrel,  Compt  rend.  122,  844  (1896). 

^  ZiBOLER  u.  Locher,  Ber.  20,  884  (1887).  ~  Tafel,  Ber.  20,  244  (1877).  — 
Knorb,  Ber.  21,  1204  (1888).  —  W.  Wislicbnus  u.  Jensen,  Ber.  26,  3448  (1892).  — 
ANSCHtlTZ  u.  Paült,  Ber.  28,  64  (1895). 
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Zur  Charakteristik  der  CombinAtioatprodukte  tob  Biaz^Terblndnnireii  mit 
Nitr^kSrpem  der  Fettreihe  ^  seien  die  zwei  einfachsten  Verbindangen  dieser  Art 
erwähnt.  Benaol-ftzo-nitromethaii  CH(NO,):  N'NH'QsHs  bildet  gUnxende  gelbe 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  84— 85^  BeBsel-ftzo-nitroXthan  OH,-C(NO,):  N«NH* 
CeH(  orange&rbene  Blftttchen  vom  Schmebponkt  136 — 137^  (bei  raschem  Erhitzen 
140—141^;  die  Yerbindiingen  besitzen  aasgesprochene  S&urenatur,  lösen  sich  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe  nnd  werden  auf  S&orezusatz  wieder  in  gelben  Flocken 
abgeschieden. 

Formazyl-Verbindungen*. 
Als  Formazyl-Gruppe  bezeichnet  man  den  Atomcomplex: 


^N-NH.R 


die  „Formazyl-Verbindungen",  deren  Molecüle  diesen  Complex  ent- 
halten^ sind  mithin  gewissermassen  zugleich  Azokörper  und  Hydrazone  — 
„Azohydrazone**. 

Einige,  vennuthüch  hierher  gehörige  Verbindungen  sind  schon  als 
Oxydationsprodukte  gewisser  Hamstoffderivate  des  Phenylhydrazins 
S.  316 — 317  erwähnt  worden;  das  Oxydationsprodukt  des  Diphenylthio- 
carbazids  z.  B.  ist  vielleicht  zu  formuliren: 


.N-NH.C.H5 

SH-CC 

\N=N-C,H5 


Neuerdings  beobachteten  Bambebger,  v.  Pechmann  und  W.  Wisli- 
CENUS  unabhängig  von  einander,  dass  sich  die  Formazylkörper  in  vielen 
Fällen  ausserordentlich  leicht  durch  Kuppelungsreactionen  bilden; 
im  Anschluss  an  diese  Beobachtung  hat  die  Gruppe  der  Formazylkörper 


*  V.  Mbyer  u.  AmbOhl,  Ber.  8,  751,  107S  (1875).  —  Peiesk,  Ber.  8,  1078  (1875). 
~  y.  Meyeb^  Ber.  9,  384  (1876);  21^  14  (1888).  —  Babbiebi,  Ber.  9,  886  (1876). 
—  HALLMAim,  Ber.  9,  889  (1876).  —  Wald,  Ber.  9,  398  (1876).  —  Askehasy  u 
V.  Meter,  Ber.  26,  1704  (1892).  —  Keppleb  u.  V.  Meter,  Ber.  25,  1712  (1892).  — 
BüsSANOw,  Ber.  26,  2687  (1892).  ^  v.  Pecbmann,  Ber.  25,  8197  (1892).  -~  Düdbk, 
Ber.  26,  8010  (1893).  —  Holleilak,  Reo.  trav.  chim.  13,  408  (1894).  —  Bambeboeb, 
Ber.  27,  155  (1894). 

'  Bambergeb  u.  Wülz,  Ber.  24,  2793  (1891).  —  Bambebqbb,  Ber.  24,  3260 
(1891);  26,  3547  (1892);  27,  155  (1894).  —  Claisbä,  Ber.  26,  746  (1892).  —  v.  Pbch- 
XANN,  Ber.  26,  3175  (1892);  27,  320,  1679  (1894).  —  Bambebgeb  u.  Wheelwbioht, 
Ber.  25,  3201  (1892).  —  W.  Wislicenüs  u.  Jensen,  Ber.  26,  3453  (1892).—  W.  Wis- 
L1CENÜS,  Ber.  26,  8456  (1892).  —  Bambergeb  u.  Lorenzbn,  Ber.  25,  8539  (1892).  — 
Bambebgeb  tu  de  Grüyter,  Ber.  26,  2385,  2783  (1893).  —  Bambergeb  u.  Kithleman, 
Ber.  26,  2978  (1893).  —  Bambebgeb  u.  Jens  MOllbb,  Ber.  27,  147  (1894).  —  v.  Pecb- 
mann u.  BüNGE,  Ber.  27,  823,  1698,  2920  (1894).  —  Pinneb,  Ber.  27,  3278  Anm. 
(1894).  —  Klebs,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  19,  305  (1894).  —  Jagebspacheb,  Ber. 
28,  1283  (1895).  —  v.  Pechmann  u.  Wbdekind,  ebenda,  1688.  —  Claisen,  Ann.  287, 
868  (1895).  —  Walther,  J.  pr.  [2]  52,  430  (1895). 
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eine  sehr  eingehende  Bearbeitung  dnrch  Bambesqeb,  y.  Pechmakn  and 
ihre  Schüler  gefunden. 

Formazylverbindungen  entstehen  nämlich  durch  Einwirkung  von 
DiazoYerbindungen  auf  Hydrazone,  welche  einen  primären  Hydrazin- 
rest  enthalten: 

CeH.-NH.N=C<^     , 

wenn  sich  an  Stelle  von  X  oder  Y  Wasserstoff  oder  >leicht  abspaltbare 
Radicale  —  wie  -CO-OH,  -CO-CHj  —  befinden. 

Die  folgenden  Beispiele  mögen  dies  erläutern: 

CH,.CO.CH:N.NH.CeH»  +  OH-Nj-CeH^  =  H,0  +  CHj-CO-C^  , 

^N-NH-CeHj 
,N:N.CeH, 
CH,.CO-C<  +  OH-N.CA  =  CHg.CO'OH 

/N:N.CA 
+  CeH«-N:N-C<C 

^N.NH.C,H5 

CeHfi-NH-N  :  C.CO,H  CA-NH-N  :  CN  :  NC^Hj 

J  +0H.N,.CeH5-C0, +  H,0+  j 

Da  nun  Verbindungen  der  Fettreihe,  die  Carbonyl-,  Nitro-Gruppen  etc. 

enthalten,  mit  Diazoverbindungen,  wie  im  vorigen  Abschnitt  besprochen 

wurde,  häufig  zunächst  unter  Bildung  solcher  Hydrazone  reagiren,  welche 

die  obige  Bedingung  erfllUen,  so  beobachtet  man  bei  Anwendung  eines 

genügenden    üeberschusses   von    Diazobenzol  in    diesen    Fällen    häufig 

direct  die  Bildung  von  Formazylkörpem.    So  erhält  man  z.  B.  aus  Aceton 

.N:N.C,H, 
und    Diazobenzol    das   Formazylmethylketon    CHg-CO'C<^  , 

aus  Acetessigsäure  (1  Mol.)  und  Diazobenzol  (3  MoL)  das  Formazyl-azo- 
benzol: 

CH,/  >-  C^N.NH.C,Hj    etc. 

\;^0;CH,  N:N.CeH. 

Die  Formazylkörper  sind  meist  sehr  krystallisationsfahige,  dunkel- 
rothe  Substanzen  mit  farbigem  Reflex,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  blauer  bis  violetter  Farbe  lösUcL  Durch  Behandlung  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure  werden  sie  in  ein  Hydrazin  und  ein  Säurehydrazid 
gespalten  (vgl.  S.  313): 

R.C<  +H,0+H,  «  E.C<  +H,N-NH.E,, 

durch   Oxydation   in   ferblose   Basen  —   Tetrazoüumhydroxyde  —  ver- 
wandelt: 


886       Formazylwasserstoff,  Formazyloarbonaäurey  Formaxylaxohenxol. 


R.c/ 


N.NH.K, 
N:N.Rn 


R.c/ 


N.N(OH).K, 


NrNEn 


N-N.R, 
R-C<      I  yOH, 

Tetrazoliumhjdrozjde 

welche  durch  alkalische  Reductionsmittel  wieder  in  die  ursprünglichen 
Formazylkörper  zurückgeführt  werden.  Durch  Einwirkung  von  concen- 
trirten  Mineralsäuren  gehen  sie  in  Verbindungen  der  Phentriazin-Gruppe 
über: 

xr  xr 

I  +  H,N.CA. 


C-X 
N— NH-C,He 

Formazylwasserstoff  Q^  •  N :  N  •  CH :  N  •  NH  •  CeHe  entsteht  ans  der  Formazyl- 
carbonsäure  (s.  unten)  durch  Kohlensäure- Abspaltung,  ferner  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  freie  Malonsänre: 

(CO,H),CH,  +  0H.N:N-C«H5  =  H,0  +  (CO,H),C  iN-NH-CA, 
(CO,H)jC : N-NH.CeHs  +  CeH^-N :N-OH  -  CeHa-N : N-CH : N-Nfl-CeH. 

+  2C0,  +  H,0 

und  neben  Formylphenylhydrazin  bei  Behandlung  von  Ameisensäureester  oder  besser 
Orthoameisensäureester  mit  Phenylhydrazin,  bildet  ponceaurothe  Nadeln  mit  blauem 
Schimmer  und  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  117 — 119^ 

Formazyloarbonsäure  C0,H*C(N:N-CeH5):N-NH-CeH«  entsteht  durch  Ver- 
seifung  ihres  Esters,  bildet  kirschrothe,  seidenglänzende  Nfidelchen  mit  blauem  Ober- 
flächenschimmer und  schmilzt  unter  lebhafter  Kohlensäure-Entwickelung  —  raseh 
erhitzt  —  bei  162 — 164^  —  Der  Aethylester  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  Benzol-azo-acetessigester  (bezw.  auf  Acetessigester  selbst): 

CA-COfC— CO.CH3  C,H5.CO,.C.N:N.C«H5 

i  +0H.N:N-CeH8  =  OH-CO-CH,  +  || 

N.NH.CeHg  N-NH'CeH, 

und  schmilzt  —  rasch  erhitzt  —  bei  115 — 117®. 

Formazyl-azo-benzolCeH9*N:N-C(-N:N«CeHfiX:N*NH*CeH5)  entsteht  ausser- 
ordentlich häufig  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  alkalischem  Diazobenzol  auf 
Körper  mit  den  Atomgruppen  —  CO-CH,  resp.  — CO — CH,— CO —  infolge  successive 
verlaufender  Abspaltungsprocesse,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf 
Acetessigester,  wobei  die  folgenden  (sämmtlich  isolirten)  Zwischenprodukte  anzu- 
nehmen sind: 

CeH,.N:N-C-C0,.C,H5 


CHs.CO-C.COj.CjHb 


N.NH.CeH» 
CA-N:N-C.C0,K 


i 


NH.CA 
CeH«.N:N.C.N:N.CeH6 


—        >- 


NNH.CÄ 


N.NH.CeH. 

erwähnt  sei  femer  seine  Bildung  durch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Formazyl- 
wasserstoff; am  leichtesten  darzustellen  dürfte  es  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol 
auf  Acetaldehyd  sein: 

CA.N:N-C:N-NH.CeH^ 
H.CO.CHe  +  SOHNiN.CeH,  «  H-CO-OH  +  |  +  2H,0. 

N:N.CeH5 
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£b  bildet  donkelrothe  gllliuende  Bl&ttchen,  welche  —  raach  erhitzt  —  bei  162—168^ 
sehmebsen. 

DiformazTl  ^C — C^  entsteht    durch    erschöpfende 

CeHj.NH.N^  •        ^N.NH.CA 

Behandlang  von  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  — 00 •CH, «011, «CO — enthalten, 

mit  alkalischem  Diazobemsoly  z.  B.  aus  Lävulinsäure: 

.N;N-OA 
OH,. 00. OH        0<^ 

OH,*OO.OH, 

I       +  40H*N:N-0,H5  -  + 

00,H.OH, 

00, 


^N-NH.OeH, 

+  8H,0. 

N-NHCA 


N:N.OeHg 


Es  krystallisirt  in  grünlichbraunen,  diamantglänzenden  Blftttchen,  schmilzt  bei  226*, 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rein  indigblauer  Farbe,  ist  eine  starke 
Base,  deren  Salze  in  reinem  Wasser  leicht,  in  kaltem  säurehaltigen  dagegen  äusserst 
schwer  löslich  sind,  und  wird  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  leicht  in 
Diamidrazon  (S.  816)  fibergeführt. 


Einundzwanzigstes  EapiteL 

Verbindungen,  deren  Moleoüle  mehr  als  zwei  Stiokstoff- 
atome  in  direoter  Bindung  mit  einander  enthalten. 

(Diazoamidokörper,  Diazo!tmide,  Tetrazone  etc.) 


I.  Diazcamido-Yerbindiingen. 

In  den  Molecülen  der  Diazoamido-Verbindimgen  nimmt  man  eine 
durch  die  kettenförmige  Anordnung  dreier  Stickstoffatome  aus- 
gezeichnete Gruppe: 

an.     Die  Diazoamidokörper  sind  von  P.  Gsibss  entdeckt 

Man  kann  das  Gebiet  der  Diazoamidokörper  in  zwei  Abtheilungen 
zerlegen,  da  man  sowohl  solche  Verbindungen  kennen  gelernt  hat,  bei 
denen  der  Dreistickstoff-Complex  beiderseits  an  Kohlenstoffatome  aro- 
matischer Kerne  gebunden  ist: 

C«H.-N=N-NH.CeH8,  CeH5~N=N-N(C,He)-C,He  etc., 

wie  auch  solche  Verbindungen,  die  ihn  nur  einerseits  „aromatisch  ge- 
bunden^'  enthalten: 

CA-N=N-N(CH,)„  C,Hj-N=N-NH.S0,.CeH5  etc. 

Diazoamidokörper,  welche  die  Gruppe  NjH  beiderseits 

aromatisch  gebunden  enthalten. 

Die  dieser  Gruppe  angehörenden  Verbindungen  bilden  sich  sehr 
leicht,  wenn  man  Diazoverbindungen  auf  primäre  aromatische  Amine  in 

y.  Msmi  n.  Jaoobsoh,  org.  Chem.   IL  22     (April  96.) 
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neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  einwirken  lässt  (vgl.  8.  259 — 260),  — 
ein  Verfahren,  welches  sowohl  symmetrisch  wie  unsymmetrisch  consti- 
tuirte  Diazoamidokörper  herzustellen  gestattet: 

CeHs-N.-OH  +  NH,.C,H8         «  CeH,-N=N-NH.CeH6       +  HjO. 
CeH,-N,— 0H  +  NH,.C«H4.Br  =  CeHj— N— N-NH.C,H4Br  +  H,0. 

Auch  bei  Ausschluss  Yon  Wasser^  entstehen  —  durch  Wechselwirkung 
zwischen  festen  Diazochloriden  und  aromatischen  Aminen  —  die  Diazo- 
amidokörper. Sie  bilden  sich  femer  durch  Gombination  von  Isodiazo- 
hydraten  mit  Aminen  in  alkoholischer  Lösung  ^ 

Die  symmetrisch  constituirten  Diazoamidokörper  werden  femer  direct 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (1  Mol.)  auf  aromatische  Amine 
(2  MoL)  erhalten »: 

2CeH5.NH,  +  OH.NO  =  CeH5.NH-N-N.CeH5  +  2  H,0, 

wobei  wahrscheinlich  intermediär  die  Bildung  einer  Isodiazoyerbindung 

anzunehmen  ist^  (vgl.  S.  182,  281).     Statt  der  freien,  bezw.  nascirenden 

salpetrigen  Säure  kann  man  auch  Verbindungen  anwenden,   die  leicht 

salpetrige  Säure  abspalten^  wie  Amylnitrit*  oder  Nitrosamine^ 

Erwähnenswerth  ist  noch  die  Bildung  yon  Diazoamidoverbindungen 

durch  Condensation  von  Nitrosoaniliden  (vgl  S.  190)  mit  primären  Aminen^ 

in  alkoholischer  Lösung,  welche  unter  Abspaltung  des  Säurerestes  yer- 

läuft: 

CeH5.N(C0.CH,).N0  +  NHjCeH^.CHs 

=  CeH5.NH.NizN.CeH4.CHs  +  CHg.CO.OH. 

Darstellung  von  Diazoamidobenzol  aus  Diazobenzolchlorid  und 
Anilin:  Zu  einer  Diazob^zolchloridlösung,  welche  in  der  S.  2S1  angegebenen  Weise 
dargestellt  ist,  giebt  man  unter  Umrühren  eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  18  g 
salzsaurem  Anilin.  Fügt  man  nun  eine  kalte,  möglichst  concentrirte  wässerige  Lösung 
yon  50  g  krystallisirtem  Natriumacetat  hinzu,  wodurch  die  salzsaure  Losung  in  eine 
essigsaure  Lösung  verwandelt  wird,  so  beginnt  die  Abscheidung  des  Diazoamido- 
benzols.  Nach  halbstündigem  Stehen  saugt  man  es  ab,  wäscht  gut  mit  Wasser  aus, 
trocknet  es  auf  Thon  und  krystallisirt  aus  Ligroin  um. 

Directe  Darstellung  von  Diazoamidobenzol  aus  Anilin^:  Man  fügt 
eine  Lösung  von  5.2  g  Natriumnitrit  und  10  g  krystallisirtem  Natriumacetat  in  ca. 
100  ccm  Wasser  unter  Kühlung  mit  Wasser  zu  einer  Losung  von  15  g  salzsaurem 
Anilin  in  ca.  800  ccm  Wasser,  lässt  das  Gemisch  in  kaltem  Wasser  stehen  und  filtrirt 


^  Vgl.  H.  GoLDSCHMiDT  u.  Babdach,  Bcr.  26,  1869  (1892). 

*  Bambbbgeb,  Ber.  28,  888  (1895). 

*  Griess,  Ann.  121,  258  (1862). 

*  Vgl.  Bamberqeb,  Ber.  28,  828  (1895). 

*  V.  Meteb  u.  Ambühl,  Ber.  8,    1074  Anm.  (1875).   —   Vgl.  auch  Halles  u. 
GuYOT,  Compt  rend.  116,  854  (1898). 

«  V.  Pbchmann  u.  Pbobehius,  Ber,  27,  655  (1894).  —•  Vgl.  dazu  0.  N.  Witt, 
Ber.  10,  1309  (1877). 

^  V.  Pechmann  n.  Fbobeniüs,  Ber.  27,  656  (1894). 

*  Nach  einer  privatim  mitgetheilten  Vorschrift  von  Bambbroeb. 
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nach  etwa  20  Minuten  den  nun  reichlich  entstandenen  Niederschlag  von  Diaaoamido- 
benzol  ab. 

Die  Diazoamidokörper  sind  krystalliinsche  Verbindungen,  in  Wasser, 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlöslich^  in  Alkohol,  Benzol  und 
anderen  organischen  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  leicht  lösUcL 
Man  erhält  sie  gewöhnlich  in  Krystallen  von  intensiv  gelber  Färbung. 
Doch  wird  diese  Färbung  vielleicht  theilweise  durch  geringe  Bei- 
mengungen verursacht;  so  wird  das  Diazoamidotoluol  z.  B.,  das  man 
direct  bei  der  Darstellung  stets  stark  gelb  erhält,  fast  farblos,  wenn 
man  es  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Was^erbade  mit  Schwefel- 
ammonium digerirt^ 

Die  Diazoamidokörper  besitzen  sehr  schwach  basische  Eigenschaften; 
man  kennt  unbeständige  Platindoppelchloride*  derselben,  wie  (C^Hg- 
N5H*CgH5.HCl)2PtCl^.  Das  an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoffatom  ist 
durch  M'etallatome  vertretbar^.  So  entsteht  beim  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Diazoamidobenzol  und  Silbernitrat  das  Silber- 
salz CßHß'NjAg-CgHg  in  Form  von  rothgelben  Nadeln;  Natrium  löst 
sich  in  einer  Lösung  von  Diazoamidobenzol  unter  Wasserstoff- Entwicke- 
lung  und  Bildung  eines  ätherlöslichen  Natriumsalzes  CgH^-NgNa-C^Hg 
auf,  welches  beim  Abdunsten  des  Aethers  in  langen  gelbrothen  Nadeln 
auskrystallisirt  und  von  Wasser  sofort  zersetzt  wird.  Das  Natriumsalz 
des  an  sich  orangegelb  gefärbten  p-Dinitrodiazoamidobenzols  NO^-CgH^- 
NgH'CgH^'NO,  bildet  intensiv  bronceglänzende,  grtinstichig  stahlblaue 
Nadeln,  löst  sich  in  heissem  Alkohol  und  heissem  alkalihaltigem  Wasser 
sehr  leicht  mit  permanganat- ähnlicher  Farbe,  wird  aber  beim  Kochen 
mit  alkalifreiem  Wasser  zerlegt 

Die  Diazoamidokörper  können,  wenn  man  die  Diazokörper  nach 
Kekulä  formulirt,  als  „Anilide  der  Diazoverbindungen"  aufgefasst 
werden  —  eine  Betrachtungsweise,  die  früher  häufig  benutzt  wurde  und 
f&r  die  Benennung  der  einzelnen  Körper  Vortheile  bietet;  so  kann  z.  B. 
die  Verbindung  CeHg—NZlN—NH-CgH^.CHg  als  Diazobenzol-Toluidid  be- 
zeichnet werden«  Diese  Auffassung  wird  besonders  durch  eine  Reihe  von 
Beactionen  nahe  gelegt,  welche  gewissermassen  auf  einer  „Verseifung'^ 
der  Diazoamidokörper  zu  Diazoverbindungen  und  Aminen  beruhen.  So 
wird  Diazoamidobenzol  in  ätherischer  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Bromwasserstoffsäure  in  Diazobenzolbromid  und  bromwasserstoff- 
saures  Anilin: 

CeH5.N:N*NH.C«H5  +  2HBr  =  CeHj.NjBr  +  HBr.HjN-CÄ 

gespalten;  analog  werden  Diazoamidokörper  durch  längeres  Stehenlassen 

^  Vgl.  BxRNTHSBN  o.  GosKB,  BcT.  20,  928  (1887).  —  Vgl.  indess  auch  Bax- 
BEROBB,  Ber.  27,  2988  (1894). 

>  Gbibsb,  Ann.  121,  261,  270,  277  (1862). 

'  Griess,  Ann.  37,  58  Anm.  (1866).  —  Meldola  n.  Stbbatfibld,  Joum.  Soc  49, 
627  (1886);  51,  445  (1887).  Ber.  27,  2202  (1894).  —  Bambebgeb,  Ber.  27,  1952,  2599 
Anm.  (1894).  —  Beckh  u.  Tafel,  ebenda,  2815. 
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mit  concentrirter  Salzsäare  in  der  Kälte  h&ufig  sehr  glatt  in  Diazo- 
chloride  und  Amine  zerlegt^: 

N0,CÄ.N=:N— NH-CeH^.NO,  +  2HC1 

»  N0,.CÄ.N,.Cl  +  HCl.H,NCeH4.N0,. 

Bei  anderen  Reactionen,  welche  gleichzeitig  Bedingungen  für  weitere 
Zersetzung  der  primär  abgespaltenen  Diazokörper  mit  sich  bringen, 
erhält  man  ümwandlungsprodukte  der  Diazokörper.  So  entstehen  durch 
Beduction  Hydrazine: 

C.He-N=:N~NH-CeH.  +  4H  -  CeH.-NH.NH,  +  NH^-CeH,; 

durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  Diazoamidobenzol  in  Phenol, 
Stickstoff  und  Anilin  gespalten,  doch  sind  manche  Diazoamidokörper  sehr 
beständig'  gegen  Kochen  mit  Säuren.  Die  Rückbildung  von  Diazo- 
körpem  aus  Diazoamido -Verbindungen  kann  bei  Annahme  der  Blom- 
STRAiiB'schen  Formeln  (vgl.  Anm.  1  auf  S.  831)  für  Diazosalze  folgender- 

massen  formulirt  werden: 

XI 
CeH,-N  C.H,-N< 


+  2HC1  -  [pH  +  HCl 

NHCeH.  N-NH-CeH. 

CeHe-N-Cl 


i 


+  CeHs.NHj.HCl. 


Der  Aminrest  der  Diazoamidokörper  kann  bei  der  Einwirkung  von 
Phenolen'  und  Metadiaminen^  unter  Bildung  von  Azokörpem  ausge- 
tauscht werden.  So  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  von  Diazoamido- 
benzol mit  Phenol  Oxyazobenzol: 

CeHe-NiNNHCeHs  +  CeHeOH  =  CeH^N  iN-CeH^-OH  +  NH,.C.H,. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  eines  Diazoamidokörpers  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Phenylendiamin,  so  wird  zwar  nicht 
direct,  wie  bei  Anwendung  von  Diazokörpern,  eine  Reacüon  durch 
Farben  Veränderung  wahrgenommen;  dieselbe  tritt  aber  sofort  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  ein,  indem  die  Flüssigkeit  sich  durch  Bildung  eines 
Chrysoidins  (vgl.  S.  265)  tief  orangeroth  färbt  ^ 

In  den  eben  erwähnten  Reactionen  verhalten  sich  die  Diazoamido- 
körper, soweit  es  das  Resultat  der  Umsetzungen  betrifft,  wie  Diazo- 
körper; sie  stehen  indess  hinter  den  äusserst  reactionsfähigen  Diazo- 
körpem  in  Bezug  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  diese  Reactionen 
erleiden,    erheblich   zurück.     Den   gleichen   Unterschied   finden   wir   in 


*  Vgl.  Mbldola  u.  Stbbatfield,  Joum.  Soc.  61,  484  (1887);  55,  412  (1889). 

*  Vgl.  Zettel,  Ber.  26, 2471  (1893). — Vgl.  dazu  auch  Hebschmakn,  Ber.  27, 767  (1894). 

*  Heümann  u.  Oeconomidbs,  Ber.  20,  372,  904  (1887). 

*  0.  N.WiTT,  Ber.lO,  1309  (1877).— Fbiswbll  u.  Gbeek,  Joum.  Soc.  47,  923  (1886). 
'  Vgl.  auch  über  Färbungen  mit   eisesBigsaurem   a-Naphtylamin  Bambeboeb, 

Ber.  28,  839  Anm.  (1895). 
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ihrem  Verhalten  gegen  Hitze;  die  Diazoamido- Verbindungen  können 
meist  noch  ohne  Entwickelung  von  Stickstoff  geschmolzen  werden;  erst 
bei  höherer  Erhitzang  yerpoffen  sie,  aher  auch  nicht  mit  der  ausser- 
ordentlichen Heftigkeit^  wie  die  Diazokörper.  Die  Zersetzung  durch 
Hitze  ^  lässt  sich  zu  einem  ruhig  (ohne  EIxplosion)  verlaufenden  Processe 
gestalten  y  wenn  man  den  Diazoamidokörper  mit  Sand  mischt  oder  ihn 
in  einem  hoch  siedenden  Lösungsmittel  —  Anilin^  flüssiges  Paraffin  — 
allmählich  erhitzt;  man  findet  dann,  dass  '/^  des  Qesammtstickstoffs  gas- 
förmig ausgeschieden  werden;  als  Zersetzungsprodukte  des  Diazoamido- 
benzols  konnten  femer  Amidodiphenyle  (o  und  p)  in  erheblichen  Mengen 
isolirt  werden: 

Der  bisher  festgehaltenen  Betrachtungsweise,  nach  welcher  die  Di- 
azoamidokörper als  Anilide  von  Diazokörpem^  aufgefetsst  werden,  kann 
eine  andere  gegenübergestellt  werden,  welche  sie  als  aromatische  Amine, 
die  in  der  Amidgruppe  durch  eine  Azogruppe  substituirt  sind,  erscheinen 
lässt  Von  diesem  Standpunkt  aus  kann  die  sehr  wichtige  und  allge- 
meine Umwandlung  der  Diazoamidokörper  in  Amidoazokörper^ 
(ygl.  S,  260),  z.  B.: 

C.H5-NH-N=N-CeH5      ►      CeH5-N=N-CeH^  •  NH, , 

als  ein  specieller  Fall  jener  schon  häufig  erwähnten  Erscheinung  ange- 
sehen werden,  dass  Substituenten  der  Amidgruppe  die  Tendenz  besitzen, 
mit  einem  Eernwasserstoffatom  (o  oder  p)  den  Platz  zu  tauschen  (vgl 
S.  188,  184,  185,  190,  219,  236— 287> 

Diese  Umwandlung  erfolgt  z.  B.,  wenn  man  Diazoamidobenzol  in 
kalter  verdünnter  Salzsäure  suspendirt  stehen  lässt,  oder  wenn  man  es 
in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin,  Chlorzink  oder  Chlor- 
calcium  zusammen  bringt.  Sie  nimmt  einen  besonders  glatten  Verlauf, 
wenn  man  die  Diazoamidoverbindung  —  gelöst  in  dem  entsprechenden 
freien  Amin  —  mit  dem  salzsauren  Salz  des  Amins  gelinde  erwärmt 
(ygl.  S.  264  die  Darstellung  von  Amidoazobenzol);  ist  die  Parastellung 
des  Amins*  frei,  so  entstehen  Paraamido-Azokörper: 


-NH-N— N-(  >      >-      (  )-N-N-<  V-NH,, 


>  Hbusleb,  Ann.  260,  227  (1890).  —  R.  Hibsoh,  Ber.  26,  1973  (1892). 

'  Im  Lichte  der  neueren  AnBchaaungen  über  das  VerhftltnisB  zwischen  Diazo- 
kdrpeni  und  Isodiazokörpem  (vgl.  Anm.  3  auf  S.  402)  wären  die  Diazoamidoyerbin- 
dungen  indess  die  Anilide  der  IsodiazoTerbindungen. 

'  Kbkul£,  ZtBchr.  Chem.  1866,  689.  —  Fbiswbll  u.  Green,  Joum.  Soc.  47, 
917  (1885).  —  H.  Gk)LDSCHMn>T  n.  Babdaoh,  Ber.  25,  1847  (1892). 
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bei  besetzter  Parastellnng  dagegen  Orthoamidoazokörper; 


,Y 


CH,-<:  )-NH-N=N-<  >-CH, 


-NH, 


Wendet  man  ein  Amin  an,  welches  ein  anderes  Radical  als  die  Diazo- 
amido-Verbindung  enthält^  so  gelingt  zuweilen  auch  die  Darstellung  von 
Amidoazokörpem  mit  zwei  verschiedenen  Badicalen;  man  erhält  z.  B. 
aus  p-Diazoamidotoluol  durch  Elrwärmen  mit  salzsaurem  Anilin  in  Anilin- 
lösung p-Toluol-azo-anilin: 

-NH-N=N 


NH,-(  )-Ni=N-<  >-CH,. 


In  solchen  Fällen  lässt  sich  indess  nachweisen,  dass  der  Bildung  des 
Amidoazokörpers  die  Bildung  eines  anderen  Diazoamidokörpers  voraus- 
geht, der  durch  Austausch  der  Radicale  entstanden  ist,  so  beim  obigen 
Beispiel  diejenige  des  Diazoamidobenzoltoluols: 


\-NH— N=N-/        N-CH,. 


Eine  experimentell  gestützte,  befriedigende  Erklärung  dieser  eigenthiim- 
liehen  Umwandlungen  zu  geben,  ist  bisher  noch  nicht  gelungen;  H.  Gold- 
SOHMIDT  u.  Babdaoh  Schlagen  neuerdings  die  Annahme  von  Zwischen- 
produkten im  Sinne  folgender  Gleichungen  vor: 

Cefls-NHv  CeHs-NH. 

>N  +  CeHaNHj.HCi  «  >NCl  +  CeH5.NH, 

CeH^ N^  CeHe-NH/ 

>N— CÄ-NH,  +  HCl 
CeHe-NH^ 

-  CeHe— N=N-CeH4.NH,  +  C«H5.NH,.HC1. 

DiazoamidobenzoP  (Diazobenzolanilid)  CeHg-NsH-CeHs  bildet  goldgelbe, 
glänzende  Blätter,  schmilzt  bei  98®;  Darstellung  ygl.  S.  888.  —  Ortho-diazoamido- 
tolnoP'  CHs-GeH4NsHCeH4.CH,  (Orthodiazotoluol-orthotoluidid)  schmilzt 
bei  51®,  Para-diazoamidotoluol^  (Paradiazotoluolparatoluldid)  bei  116-5®. 

^  Griess,  Ann.  121,  258  (1862);  137,  58  (1866).  —  Mabtius,  Ztschr.  Chem.  1866, 
381.  —  B.  FiscHEB,  Ber.  17,  641  (1884).  —  Staxdbl  tu  Baubb,  Ber.  19,  1952  (1886). 
>  B.  FiscHEB  a.  WiMMEB,  BcT.  20, 1581  (1887).         »  Heusleb,  Ber.  24, 4160  (1891). 
*  Griess,  Ann.  121,  277  (1866).  —  0.  N.  Witt,  Ber.  10,  1309  (1877). 
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Die  Diazoamidoyerbindungen  können  in  Derivate  übergeführt 
werden,  welche  das  WasserstofiFatom  der  Gruppe  — N3H —  durch  Radi- 
cale  vertreten  enthalten. 

Hier  sind  zunächst  die  Alkyl-Derivate^  zu  nennen,  wie  CgH^ — 
NZIN— N(CH,) — C^Hj.  Sie  können  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen 
auf  die  Metallverbindungen  der  Diazoamidokörper  (vgl  S.  389)  oder  durch 
Gombination  von  Diazoverbindungen  mit  fett-aromatischen,  secundären 
Aminen  gewonnen  werden: 

CeH5.N=N— N.Na.CeH^  +  Cl-CH,.CeH,  =  NaCl  +  C«H5-N:N.N(CH,.CeH5).CeH5. 
N0,.C,H4.N,-0H  +  NH(CH.).CeH5  «  H,0 +  NO,-C.H4-N:N.N(CH,).C,H5. 

Lässt  man  Essigsäureanhydrid  auf  eine  Lösung  der  Diazoamido- 
körper in  absolutem  Aether  in  der  Kälte  wirken,  so  erhält  man  AcetyU 
derivate«,  wie  CeH^— NUN— N(C0-CH3)— CeH^. 

Phenylisocyanat  (vgl.  S.  194 — 195)  wird  von  Diazoamido-Verbin- 
dungen  leicht  unter  Bildung  von  zusammengesetzten  Harnstoffen, 
wie  CeH,— NIIN-N(C0.NH.C.HJ— CeHj,  fixirt». 

Diazooxyamidobenzol  CgH^— NUN— N(OH)— CgH^  entsteht  durch 
Gombination  von  Diazobenzol  mit  Pheiiylhydroxylamin  (S.  246),  wie  auch 
bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Nitrosobenzol   und  Phenylhydrazin  ^ 

Methyl -diazoamidobenzol  (Diazobenzol -methjlanilid)  G^  •  N:  N» 
N(CHa)*CeH0  ist  flosBig,  nicht  mit  WaBserdampf  flQchtig  und  erleidet  beim  Erhitzen 
explosionsartige  Zersetzung.  -—  Benzyl-dlazoamidobenzol  (Diazobenzol-benzyl- 
anilid)  CeH^— N=N.N(CH,*C,H5)— CeHj  bildet  schöne  Nadeln  und  schmUzt  bei  81^ 
bei  seiner  Zersetzung  durch  Erhitzen  in  flüssigem  Paraffin  entsteht  Benzol  und 
Benzylidenanilin : 

CeH,-N=N-N(CH,.C.H.)-C,H5  «  C.H.  +  N,  +  N(:CH.CeH,)-CA. 

—  Aeetyl-dlazoamidobenzol  (Benzol-diazo-acetanilid)^CeN5*N:N*N(GO-CHs)- 
C^5  bildet  feine,  weisse  Nädelchen,  schmilzt  bei  129— ISO  S  verpafft  bei  höherem 
Erhitzen,  wird  durch  eine  alkoholische  Natriumalkoholat-Lösung  wieder  zu  Diazo- 
amidobenzol  verseift ,  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  aber  unter  Bildung  von  Benzol 
und  Acetanilid: 

C.H5  •  N :  N  •  N(CO .  CH,).  CeH,  +  CH,  •  CH,(OH)  - 

Ca  +  N,  +  Nfl(C0.CH,)CeH5  +  CH,-CHO 

zersetzt  —  Benzol-diazo-diphenylhamstoff  CeH5*N:N*N(G0*NH*CflHB)GeH5  — 
aus  Diazoamidobenzol  und  Phenylisocyanat  —  bildet  einen  weissen  krystallinischen 

^  Vgl.:  Meldola  u.  Stbeatfield,  Ber.  19,  32S9  (1886);  26  Bef.,  609  (1893). 
Joum.  Soc.  49,  630  (1886);  61,  102  (1887);  55,  412  (1889);  57,  785  (1890).  Chem. 
Centralbl.  1896 1,  965,  966.  —  Fkiswell  u.  G&ebk,  Ber.  19,  2034  (1886).  —  Bernthsek 
u.  GrosKE,  Ber.  20,  925  (1887).  —  Nöltino  u.  Bikder,  Ber.  20,  3009(1887).  —  Mbldola, 
Joum.  Soc.  55,  610  (1889).  —  Hbüslbb,  Ann.  260,  287  (1890).  —  Bambbbqbb  u.  Wülz, 
Ber.  24,  2077  (1891).  —  Mac  Callum,  Joum.  Soc.  67,  250  (1895). 

<  HxusLEB,  Ber.  24,  4156  (1891). 

'  H.  GoLDSCHMTDT  u.  MoLiKABi,  Ber.  21,  2557  (1888). 

*  Bambbbqeb,  Ber.  29,  103  (1896). 


344  Desmotropie  bei  unsytnmeirischen  Diaxoamidokorpern. 


Niederschlag,  schmilzt  bei  125^  und  wird  beim  Kochen  mit  S&nreii  gröBBtentheÜB 
im  Simie  der  Gleichmig: 

/N<r  /NH-CeH, 

Co/     ^»^       +  H,0  «  Co/  +  N,  +  CeH,-OH 

\nH.C,H5  \NH.CeH5 

gespalten« 

Die  Diazoamidoyerbindungen  mit  zwei  yerschiedenen  aro- 
matischen Badicalen^  B*N:N*NH-Kj  besitzen  ein  besonderes  Inter- 
esse für  die  Erscheinung  der  Desmotropie  (vgl  Bd.  I,  S.  1023—1025). 
Wenn  man  einerseits  das  diazotirte  Amin  B^NEE,  ^^  ^^^  Amin  B^-NH, 
imd  andererseits  das  diazotirte  Amin  B^^NH,  mit  dem  Amin  B-NH^ 
kuppelt: 

R.N,-OH  +  NH,-Ri  -  H,0  +  R-NiN-NH-Ri 

K-NH,  +  OH-Nj.Ri  =  H,0  +  R.NH.N:NE„ 

80  könnte  man  die  Bildung  zweier  verschiedener  Diazoamidokörper  er- 
warten. Es  hat  sich  aber  gezeigt^  dass  stets  auf  den  beiden  Wegen 
eine  und  dieselbe  Verbindung  erhalten  wird.  Die  so  gebildeten  Ver- 
bindungen zeigen  femer  bei  ihrer  Spaltung  ein  Verhalten,  welches  die 
Auswahl  zwischen  den  beiden  denkbaren  Formeln  unmöglich  macht  So 
liefert  z.  B.  das  Benzol-diazoamido-toluol  CgH^-NgH^C^H^  bei  der  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Dimethylanilin  unter  Abspaltung  von  Anilin 
p-Toluol-azo-dimethylanilin,  woraus  man  auf  die  Constitution  eines  Di- 
azotoluolanilids  schÜessen  müsste: 

C,H,.N:N-NH.C,H5  +  CeH8.N(CH^),   -  C,H,.N:N.CeH,.N(CHs),  +  NKj-CeHg; 

aber  umgekehrt  wird  bei  der  Einwirkung  auf  überschüssiges  Phenol  nur 
p-Toluidin  (kein  Anilin)  unter  Bildung  von  Oxyazobenzol  abgespalten, 
80  dass  man  aus  diesem  Verhalten  die  Formel  eines  Diazobeuzol-toluidids 
ableiten  müsste: 

bei  der  Spaltung  durch  Elrhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  endlich 
verhält  sich  die  Verbindung  wie  ein  Gemisch  von  Diazobenzol-toluid 
und  Diazotoluol-anilid,  indem  sie  Anilin^  p-Toluidin,  Phenol  und  p-Eresol 
als  Zersetzungsprodukte  Uefert^  —  eine  Erscheinung,  welche  man  allen- 
falls dadurch  erklären  kann,  dass  man  bei  der  Einwirkung  der  Säure 
zunächst    die    Entstehung    eines   Wasser- Additionsproduktes   C^H^^NH* 


*  Griess,  Ann.  137,  60  (1866).  Ber.  7,  1618  (1874).  —  Saeadw  u.  V.Meter, 
Ber.  14,  2445  (1881).  —  Mbldola  u.  Stbbatfibld,  Ber.  19,  3239  (1886).  Jonm. 
Soc.  61,  102  (1887);  66,  412  (1889);  67,  785  (1890).  Chem.  Centralbl.  1806 1,  965.  — 
Hbumamk  u.  Obconohides,  Ber.  20,  907  (1887).  — -  Nöltimq  o.  Binder,  Ber.  20,  8004 
(1887).  —  H.  GoLDSOHMiDT  u.  Holm,  Ber.  21,  1016  (1888).  —  H.  Goldsohiudt  u. 
MoLDiARi,  ebenda,  2557.  —  H.  Goldbohmidt  u.  Bardach,  Ber.  26,  1359  (1892).  — 
V.  Pechmann,  Ber.  28,  874  (1895).  —  Schraube  u.  Fritbch,  Ber.  29,  288  (1896). 
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N(0H)*NH*G7Hf  annimmt.    Wenn  man  nun  aber  in  solchen  desmotropen 

Diazoamidokörpem  das  WasserstoflFatom  der  N3H<(^ -Gruppe  vermittelst 

der  Phenylisocyanat-Reaction  (vgL  S.  343)  durch  den  Phenylhamstoff-Best 
C^Hg-GO^NH —  ersetzt y  so  lässt  sich  die  Constitution  des  Beactions- 
produktes  durch  Spaltung  eindeutig  bestimmen.  Aus  dem  Umstand  z.  B., 
dass  der  aus  Benzol-diazoamido-toluol  entstehende  zusammengesetzte 
Harnstoff  bei  der  Spaltung  p-Tolylphenylharnstoff  C^H^.NH-CO.NH-CßHj 

liefert,    folgt    für    denselben    die  Formel  C-Hj-NiN-N^^  , 

\CO-NH.C.H^ 

während  die  Formel  G.H.-N:N-N<(  dadurch  ausgeschlossen 

^CO-NHGeHj 
wird.  In  dieser  Beaction  erblickt  nun  H.  Golbschkidt  ein  Mittel,  um 
auch  die  Gonstitution  der  Diazoamidoyerbindungen  selbst  zu  bestimmen; 
er  geht  dabei  von  der  Ansicht  aus,  dass  diejenigen  Beactionen,  welche  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  Alkohol,  Säuren  und  ähnlichen  Verbindungen  ver- 
laufen, fOr  Constitutionsbestimmungen  desmotroper  Substanzen  ungeeignet 
sind,  weil  bei  ihnen  ümlagerung  durch  Anlagerung  z.  B.  der  Elemente 
des  Wassers  an  die  Doppelbildung  möglich  ist;  bei  der  Einwirkung  von 
Phenylisocyanat  aber,  die  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  Alkohol,  Säuren  etc. 
verläuft,  sei  eine  solche  ümlagerung  ausgeschlossen. 

Diazoamidokörper,  welche  die  Gruppe  N3H  nur  einerseits 

aromatisch  gebunden  enthalten. 

Auch  durch  Kuppelung  mit  secundären  Aminen  der  Fettreihe 
und  primären  Benzylaminbasen  (vgl  S.  241]  sind  aus  Diazoverbin- 
düngen  Diazoamidokörper  erhalten  worden  ^  z.  B.: 

CeH^.Nj.OH  +  NH(CH,),  =  CeH5.N:N-N(CH,),  +  H,0. 
CeHft.Nj.OH  +  NHj.CHj.CeHs  =  CeHe.N:N.NH.CH,.CeH5  +  HjO. 

Diazobenzoldimethylamid:  CeH5-N:N-N(0Hs)^  ist  ein  gelblieh  gefärbtes, 
stark  lichtbreehendes  Oel,  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  113—114^,  auch  unter 
gewöhnlichem  Druck  fast  unzersetzt  bei  ca.  240^,  zeigt  bei  18^  das  spec.  Gew.  1*032 
und  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Basis;  die  wässerige  Lösung  der  Salze 
zersetzt  sich  aber  schon  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort  unter 
Bildung  von  Stickstoff,  Phenol  und  Dimethylamin. 

Durch  Combination  von  Diazobenzol  mit  Benzolsulfamid  (vgl.  S.  187) 
ist  Benzol-diazo-benzolsnlfamid^  CgH^NiNNH-SOjCeHg  erhalten; 

^  Baetbr  u.  JlGJBR,  Ber.  8,  148  (1875).  —  H.  Gtoldschiodt  u.  Holm,  Ber.  21, 
1016  (1888).  —  H.  Goldschmidt  u.  Gbssnee,  Ber.  22,  928  (1889).  —  H.  Goloschmidt 
n.  Badl,  ebenda,  983.  —  Kröbeb,  Ber.  23,  1028,  1082  (1890).  —  Heüsleb,  Ann.  260, 
249  (1890). 

*  HursBEBG,  Ber.  27,  599  (1894). 
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es  bildet  hellgelbe  Nädelchen^  schmilzt  bei  ca.  102^  unter  Qasentwicke- 
lung,  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  lösUch  in  verdünnter  kalter  Natronlauge  und  wird  beim 
Erwärmen  mit  diesen  Lösungsmitteln  unter  Stickstoff- Entwickelung 
zersetzt 

Die  Constitution  der  Diazoamidoverbindungen^ 

Die  Formeln,  welche  im  Vorhergehenden  f&r  Diazoamidoyerbindungen 

gebraucht  sind: 

R— N:N-NH-R, 

entsprechen  den  KBKULfi' sehen  Formeln  der  Diazokörper  (vgl  S.  299  ff.); 
sie  schliessen  sich  den  Bildungsweisen  und  Umwandlungen  der  Diazo- 
amidokörper  gleich  gut  an  und  sind  daher  allein  gebräuchlich  geworden. 
Wollte  man  die  Diazoamidokörper  entsprechend  den  Blomstbakd'- 
schen  Diazoformeln  formuliren,  z.  B.: 

CeH^-N-NH.C,H. 

II 
N 

so  wäre  die  Desmotropie  der  unsymmetrisch  constituirten  Diazoamido* 
körper  kaum  verständlich.  Bildung  und  Verhalten  des  Benzol-diazo- 
amido-toluols  z.  ß.  müssten  auf  leichter  Uebergangsfähigkeit  der  beiden 
Formen: 

CeHs— N-NH.C,H»  C«He— NH-N— C^H, 

in  einander  beruhen,  die  sich  durch  die  Stellung  eines  Stickstoffatoms 
wesentlich  unterscheiden,  während  nach  der  EEEijii£'schen  Formulirang: 

CeH,— N=N-NH-C,H^       und        CeHj— NH— N=N— C^H, 

nur  die  Beweglichkeit  eines  Wasserstoffatoms  und  einer  Doppelbindung 
—  analog  zahlreichen  anderen  Desmotropie-Erscheinungen  —  angenommen 
zu  werden  braucht 

Wenn  demnach  unzweifelhaft  die  Formulirung  der  Diazoamidokörper 
mit  ausschliesslich  dreiwerthigem  Stickstoff  vorzuziehen  ist,  so  ist  des- 
halb ein  Bückschluss  zu  Gunsten  der  EEKULfi'schen  Diazoformeln  indess 
nicht  zulässig;  denn  auch  bei  Annahme  der  BLOMSTBAND'schen  Diazo- 


^  Vgl.:  Kekul£,  Ztschr.  Chem.  1866,  690.  -  Gbibsb,  Ber.  7,  1618  (1874).  — 
Baeyeb  u.  Jäger,  Ber.  8,  148  (1875).  —  Fbiswbll  u.  Gbkbk,  Ber.  19,  2084  (1886).  — 
Mbldola,  Joum.  Soc.  61,  448  (1887).  —  Mbldola  o.  Stebatfibld,  Joum.  Soc  55, 
412  (1889);  67,  785  (1890).  —  Blohstrakd,  „Zar  Frage  über  die  Coiutitat  d.  aromat 
Diazoverbindungen'S  Kongl.  Fysiografifika  SällskapetB  Handlingar,  Ny  Föld,  Bd.  4 
(Land  1893);  Bd.  6  (1895).    J.  pr.  [2]  63,  169  (1896). 
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fonneln^  lässt  -sich  die  Bildung  der  Diazoamidokörper  z.  B.  durch 
Gleichungen,  wie: 

CA-N(OH)  V 

III  +  NHj.CA  =  CeH5-NH(0H)=N-NH.CA 

N 

m 
-  CeH»— N=N-NH.C.H.  +  H,0 

gut  erklären. 

Symmetrisch  gebaute'  Formeln  der  Diazoamidokörper,  wie 

CA-n/ \N~CeH5 , 

sind  nicht  angängig,  da  sie  eine  analoge  Formulirung  der  aus  secun- 
dären  Aminen  entstehenden  Diazoamidokörper,  wie  CqH^«N,*N(G2H()* 
CßHg,  CgH5«N,-N(CH3),  etc.,  nicht  zulassen,  diese  Diazoamidokörper 
sich  aber  denjenigen  aus  primären  Aminen  ganz  analog  verhalten. 


II.  Diazo'fmide. 

Als  Diazolmide  (auch  als  Azolmide  oder  Triazo-Verbin- 
dungen)  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  das  einwerthige  Badical 
N3 —  einen  ringförmig  constituirten  Complex  von  drei  Stickstofifatomen: 


n/|I  - 


enthalten.  Diese  yon  Gbiess  entdeckten  Verbindungen  sind  demnach 
Derivate  der  Stickstoffwasserstoffsäure  N3H,'  welch'  letztere  indess  erst 
aufgefunden  wurde,  als  ihre  aromatischen  AbkömmUnge  schon  lange 
bekannt  waren. 

Diazolmide  entstehen  in  sehr  vielen  Reactionen  durch  Umwandlung 
von  Diazokörpem  oder  von  Hydrazinen:  so  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Diazoperbromide'  (vgL  S.  284): 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazine^  (unter  inter- 
mediärer Bildung  von  Nitrosohydrazinen,  vgl.  S.  308),  durch  Umsetzung 

»  Vgl.  Anm.  1  auf  S.  831. 

^  Vgl.  auch  neuerdings  Waltheb,  J.  pr.  [2]  51,  528,  581  (1895). 
'  Gbibsb,  Ann.  137,  65  (1866).  —  Nöltino,  Grahdmouoin  u.  Michel,  Ber.  26, 
3328.  —  OusTiüB  Q.  Dbdiohen,  J.  pr.  [2]  50,  250  (1894). 

«  £.  Fischer,  Ann.  190,  92  (1877).  —  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  19,  2995  (1886). 


—  Limpbicht,  Ber.  21,  3411,  3413  (1888).  —  Curtius  u.  Dedichbn,  J.  pr. 
263  (1894).  —  PüROom,  Ber.  27  Bef.,  587,  588  (1894).  —  Zincke,  J.  pr. 
342  (1896). 


2]  60, 
2]  63, 
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Yon  Diazoyerbindungen  mit  StickstofFwasserstoffsäare  (ygL  S.  295),  Di« 
amid*'*: 

Hydroxylamin  (vgl.  S.  295),  Oximen  (vgl.  S.  286)  oder  Hydrazinen***  (vgl. 
S.  308),  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Diazosalze^ 

Die  Diazolmide  sind  theils  ölförmige,  theils  krystallinisclie  Verbin- 
dungen von  starkem,  eigenartigem  Qeruch,  explodiren  bei  höherem  Er- 
hitzen und  besitzen  weder  basischen  noch  sauren  Charakter.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure^  werden  sie  unter  Stickstoff- 
Entwickelung  zersetzt,  wobei  sich  gleichzeitig  in  manchen  Fällen  sehr 
glatt  Amidophenole  bilden  (vgL  S.  244).  Die  Zersetzung  durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  verläuiFt  bei  denjenigen  Diazolmiden, 
welche  die  Ortho-  oder  Para-Stellung  zur  Nj-Gruppe  durch  die  Nitro- 
gruppe  substituirt  enthalten,  theilweise  derart,  dass  StickstoflfwasserstofiF- 
säure  abgespalten  wird: 

(NO0,CA-N,  +  2K0H  =  (NO,),C,H,.OK  +  N,K  +  H,0; 

in  dieser  von  Nölting^  GRAKDMOuam  u.  Michel*  untersuchten  Reaction 
verhalten  sich  demnach  die  nitrirten  Diazolmide  den  nitrirten  Halogen- 
derivaten (vgl.  S.  161)  analog  —  eine  Analogie,  welche  für  das  Kapitel 
der  merkwürdigen  Aehnlichkeiten  zwischen  Stickstoffwasserstoffsäure 
einerseits  und  Halogenwasserstoffsäuren  andererseits  von  Interesse  ist; 
die  Beaction  kann  zweckmässig  zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von 
Stickstoffwasserstoffsäure  benutzt  werden. 

Dlazobenzollmld'  (Triazobenzol)  CeHs-N,  stellt  ein  blasegelbea  Oel  dar, 
das  angenehm  nach  Bittermandelöl  riecht,  besitzt  bei  22*5^  das  spec.  Grew.  1*078, 
siedet  im  Vacuum  unzersetzt  (unter  18  mm  Drack  bei  65*  5—66  «5^),  ezplodirt  da- 
gegen bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig;  von  kalter,  starker  Salzsäure  wird  es  nicht  angegriffen,  während  starke 
Schwefelsäure  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  einwirkt;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
entsteht  unter  Stickgas-Entwickelung  Ortho-  und  Para-Chloranilin;  durch  Reduction 
in  saurer  Lösung  wird  es  in  Anilin  und  Ammoniak  gespalten,  wfthrend  bei  vor- 


^  NöLTiNG  u.  Michel,  Ber.  26,  88  (1898). 

'  CiTBiiüs,  ebenda,  1268. 

'  Gribss,  Ber.  20,  1528  (1887).  —  Limpricht,  Ber.  21,  8415  (1888). 

*  CuLMANN  u.  Gasiorowbki,  J.  pr.  [2]  40,  97  (1889). 

^  Vgl.  P.  Friedlander  n.  Zeitlin,  Ber.  27,  192  (1894). 

«  Ber.  24,  2546  (1891);  26,  3328  (1892). 

'  Griess,  Ann.  137,  65,  77  (1866).  Ber.  19,  313  (1886).  —  £.  Fischer,  Ann. 
190,  92  (1877).  —  Wurster,  Ber.  20,  2633  (1887).  —  Culmann  u.  Gasiorowski,  J.  pr. 
[2]  40,  114,  116  (1889).  —  Oddo,  Ber.  24  Bef,  201,  919  (1891).  —  ChjRTius,  Ber.  26, 
407  (1893).  J.  pr.  [2]  62,  220  (1895).  —  Tilden  u.  Millar,  Journ.  Soc.  63,  256 
(1893).  —  CüRTius  u.  Dedichbn,  J.  pr.  [2]  60,  244,  252  (1894).  —  Brühl,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  16,  204,  216  (1895). 
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sichtiger  Bedaction  mit  Natriomamalgam  in  alkoholischer  Lösung  Asobenzol  nnd 
Hydrazobensol  entsteht. 

Ortho-Nitro-Biazobenzolimid  (Nitrotriazobensol)  N0|«GlsH4*Ns  spaltet 
beim  £rhitzen  Stickstoff  ab  und  geht  in  OrthorDinitrosobensol  GeH^CNO),  über^  (vgl. 
auch  S.  458). 

Par a- Amido-Biazobenzolimid *  (Amido-triazobenzol)NH,' GeH« •  N,  wurde 
aus  p-Amido-phenjloxaminafture  NH,«GeH4*NH*G0*C0-0H  durch  UeberfÜhrung  in 
das  entsprechende  Diazoperbromid  und  Diazo'ünid  N8*GeH4*NH«GO*GO,H  und  Ver- 
seifen des  letzteren  erhalten;  es  bildet  farblose  Blftttchen,  schmilzt  bei  65®,  verpufft 
bei  stftrkerem  Erhitzen  und  besitzt  einen  aromatisch  süssen  Geschmack.  —  Führt 
man  es  in  das  Diazoperbromid  über  und  zersetzt  letzteres  mit  Ammoniak,  so  erhfttt 
man  p-HexazobencoP  Ns^GeHf'N,  —  farblose,  mit  Wasserdampf  yerhältnissmässig 
leicht  flüchtige  Täf eichen  yon  betäubend  aromatischem  Geruch  und  kratzendem, 
süsslichem  Geschmack;  diese  interessante  Verbindung  färbt  sich  am  Lichte  nach 
und  nach  braun,  schmilzt  im  Haarröhrchen  bei  88®  und  explodirt  bei  stftrkerem  Er- 
hitzen selbst  in  sehr  kleinen  Mengen  mit  ftusserster  Heftigkeit  und  unter  lebhafter 
Feuererscheinung. 

III.  yerbiiidnngen,  deren  Holecttle  vier  bl8  fRnf  Stiekstoffatome 

an  einander  gebunden  enthalten. 

Denkt  man  sich  vier  Stickstoffatome  durch  einfache  Bindung  an 
einander  gereiht  und  das  so  entstehende  Skelett  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigt, so  resultirt  das  Schema: 

NH,-NH-NH— NH, , 

welches  gewissermassen  ein  Eatan  unter  den  Stickstoffwasserstoffen 
repräsentiren  würde.  Derivate  dieses  gesättigten,  hypothetischen  Stick- 
stoffwasserstoffs liegen  in  den  Hydrotetrazonen,  wie  C3H0-CH:N« 
N(CgH5).N(CgH5)'N:CH-CßH5,  —  den  Oxydationsprodukten  der  einfachen 
Aldehyd-flydrazone,  welche  Minunni  und  v,  PECHMA2m  entdeckten,  — 
vor  (vgl.  S.  324  und  514).  —  Derivate  der  beiden  ungesättigten,  an  sich 
gleichfalls  unbekannten  Stickstoffwasserstoffe: 

NH,-N=N— NH^         und        NH=N-NH-NH, 

wurden  von  E.  Fischeb  entdeckt.  Man  nennt  die  Abkömmlinge  des  ersten, 
symmetrisch  constituirten  Stickstoffwasserstoffs  ^^Tetrazone^^  (vgl.  Bd.  I, 
S.  248),  während  der  zweite  unsymmetrisch  constituirte  Stickstoflwasser- 
stoff  von  CuBTiüs  für  Nomenclaturzwecke  die  an  „Butylen"  anklingende 
Bezeichnung  „Buzylen"  erhalten  hat^ 

Dass  die  aromatischen  Tetrazone  durch  Oxydation  der  uDsymmetrischen, 
aromatischen  Hydrazine  entstehen,  ist  schon  S.  807  erwähnt.  Dimethyl-diphenyl- 
tetrazon^  (CeH8XCH,)N— N=N— N(CH,)(CeH5)  bildet  Bl&ttchen  und  schmilzt  unter 
Gasentwickelung  bei  137  <>.  —  Tetraphenyltetrazon*^  (GaHB)|N-N:N«N(CeH5),  schmilzt 
unter  Gasentwickelung  bei  123^. 


^  ZnvcKB,  J.  pr.  [2]  53,  342  (1896).  *  Gbibss,  Ber.  21,  1559  (1888). 

»  Her.  26,  1266  (1893). 

*  E.  Fischer,  Ann.  190,   167  (1877).     Ber.  11,  2210  Anm.  (1878).  —  Tafbl, 
Ber.  18,  1744  (1885).  »  E.  Fischer,  Ann.  190,  182  (1877). 


850  Bisdiaxoamido  -  Verbindungen. 


Buzylen -Derivate  können  durch  Oombination  von  DiaEokdrpem  mit  Hy- 
drazinen^  (vgl.  auch  S.  808)  erhalten  werden,  z.  B.  Phenyl-ftthyl-basylen  (Diazo- 
benzol-äthylazid)    C.Ha-NrN.NH.NH.CjHs    oder    CA-N:N.N(C,H5).NH, 

/  CA.N-N,H,.C,H«    \ 

(vielleicht  auch  l|  .     ?    aus  Diazobenzol  und  Aethylhydrazin  (vgl. 

\  N  / 

Bd.  I,  S.  249).  Letztere  Verbindung  ist  ein  sehr  zersetzliches  Oel,  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  höchst  unbeständigen  Salzen  und  wird  durch  Beduction  in  Phenyl- 
hydrazin und  Aethylhydrazin  gespalten. 

Eine  Kette  von  fünf  Stickstoffatomen  mnss  in  den  BlBdiazoamldo- 

Yerblndungen^  angenommen  werden,  die  sich  von  dem  hypothetischen 

Stickstoffwasserstoff: 

HN:N— NH— N:NH 

ableiten.  Ihre  Existenz  wurde  schon  durch  Beobachtungen  von  Gbiess 
angedeutet,  doch  verdankt  man  ihre  genauere  Eenntniss  erst  neueren 
Untersuchungen  von  H.  Golbsghmidt  und  v.  Peohmann. 

Man  kann  drei  Typen  der  Bisdiazoamidoverbindungen  unterscheiden: 

I.   Solche  mit  zwei  aromatischen  Radicalen  R-NiN— NH — N:N'R.  — 

Sie  entstehen  durch  Eintragen  von  concentrirten  Diazolösungen  in  viel  überschüssige, 

möglichst  concentrirte,  eiskalte  Ammoniakflüssigkeit: 

2C7H7.N,.Cl  +  SNHg  =  (CH,.N:N),NH  +  2NH4CI. 

Bisher  ist  nur  das  Bis-p-diazotoluolamid  CfHr-Ns-NH'Ns-CrHj  analysirt;  es  wird 
aus  Acetonlosung  durch  Wasser  in  glänzenden,  gelben,  verfilzten  Nadeln  abgeschieden, 
verpufft  im  Schmelzröhrchen  bei  ca.  80^  und  ezplodirt  beim  Erwärmen  auf  dem 
Platinblech,  durch  Stoss  oder  durch  Zerreiben  unter  scharfem  Knall ;  beim  Erwftrmen 
mit  überachüssigen  Alkalien  geht  es  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Losung;  aus  der 
auffallend  beständigen,  erst  beim  Kochen  sich  langsam  zersetzenden,  alkalischen 
Lösung  wird  es  durch  S&uren  unverändert  ausgefällt,  auch  krystallisirt  es  beim 
Stehen  derselben  theilweise  heraus;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in 
Stickstoff,  Kresol  und  Toluidin  gespalten  (CÄjNa  +  H,0  =  C^H^COH)  +  C^H,- 
NHf  +  4N),  daneben  entsteht  etwas  Ammoniak;  mit  alkalischen  Phenollösungen 
kuppelt  es  weder  direct  noch  nach  dem  Ansäuern. 

IL  Solche  mit  zwei  aromatischen  und  einem  aliphatischen  Radi- 
cal:  R*N:N-N(Alk.)*N:N*R.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Diazolösungen 
auf  primäre  aliphatische  Amine: 

2CeH5.N,Cl  +  3CH3.NH,  =  (CeHeN,),N.CH,  +  2CH,.NH,.HC1. 

Bis-diazobenzol-methyUmid  CeH5*N,-N(CH,)NfCeH5  bildet  prächtige  hellgelbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112 — 113  ^ 

m.  Solche  mit  drei  aromatischen  Radicalen:  R*N:N — NR — N:N-R. 
Sie  bilden  sich  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  (2  Mol.)  mit  aromatischen 
Aminen  (1  Mol.)  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung: 

2CeH8.N,.Cl  +  NHj.CeHs  =  (CeH5.N:N),N.CeH5  -f-  2 HCl 


*  E.  FiscHBR,  Ann.  199,  306  (1879).  —  Wohl,  Ber.  26,  1587  (1898).  —  Bam- 
BERGER,  Ber.  28,  840  (1895). 

'  Grisss,  Ann.  137,  81  (1866).  —  H.  Goldschhidt  u.  Holm,  Ber.  21,  1025 
(1888). . —  H.  Goldschmidt  u.  Badl,  Ber.  22,  938  (1889).  —  v.  Pechmann  u.  Frobenius, 
Ber.  27,  708,  898  (1894).  ^  Hantzsch,  ebenda,  1857.  —  Bambebger,  Ber.  27,  2596 
(1894);  29,  452,  459  (18)^6). 
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and  durch  yenchiedene  ZeraetsuDgeprocesse  der  Diazoverbindungen.  Bisdiaso« 
l^encoUnilid  GeHs^NiN-NCCeHeJ-NiN-CeHs  stellt  gelbe,  glftDzende  Blftttchen  dar, 
verpufft  durch  leichten  Schlag,  zuweilen  schon  im  Sonnenlicht  im  Schmelzröhrchen 
unter  deutlichem  Knall  bei  etwa  80^  und  wird  durch  Kochen  mit  Säuren  in 
Stickstoff,  Phenol  und  Anilin  gespalten,  durch  Digeriren  mit  kaltem  alkoholischem 
Ammoniak  rasch  unter  Abspaltung  einer  Ben^ol-azo-gruppe  in  Diazoamidobenzol 
verwandelt 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoff-Radi- 
oale mit  den  an  Stickstoff  sich  anschliessenden  Elementen 
(Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismuth),  femer  Bor,  Silicinm 

und  Zinn,  sowie  mit  den  Metallen. 


I.  Yerbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstolf-Badieale 
mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth. 

Die  mit  dem  Stickstoff  eine  natürliche  Gruppe  bildenden  Elemente  — 
Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  —  können  mit  den  aro- 
matischen Eohlenwasserstoffresten  zu  Verbindungen  zusammentreten, 
deren  empirische  Zusammensetzung  derjenigen  von  aromatischen  Stick- 
stoffverbindungen vielfach  analog  ist.  Man  verdankt  die  Kenntniss  dieser 
Yerbindungen  fast  ausschliesslich  den  eingehenden  Untersuchungen  von 
A.  Michaelis  und  seinen  Schülern.  Ihr  chemischer  Charakter  ist  in 
vielen  Punkten  wesentlich  verschieden  von  demjenigen  der  analog  zu- 
sammengesetzten Stickstofiverbindungen. 

Eigenthümlich  ist  namentlich  der  Einfluss,  welchen  die  Bindung 
von  Phenylradicalen  und  anderen  aromatischen  Besten  auf  die  Neigung 
der  einzelnen  Elemente,  vom  dreiwerthigen  in  den  fünfwerthigen  Zustand 
überzugehen,  ausübt.  Beim  Stickstoffatom  wird  diese  Neigung  durch  den 
Hinzutritt  von  aromatischen  Besten  erheblich  abgeschwächt,  wie  aus 
dem  Verhalten  von  Diphenylamin  und  Triphenylamin  gegen  Säuren  und 
femer  daraus  hervorgeht,  dass  es  nicht  gelungen  ist,  quatemäre  Am- 
moniumverbindungen  mit  mehr  als  einem  aromatischen  Badical  darzu- 
stellen (vgl.  S.  130);  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  dagegen 
erlangen,  wie  aus  den  unten  folgenden  Angaben  ersichtlich  wird,  gerade 
durch  die  Bindung  an  aromatische  Badicale  eine  erhöhte  Tendenz,  den 
fünfwerthigen  Zustand  anzunehmen.  Gleich  den  aliphatischen  Abkömm- 
lingen (vgl.  Bd.  I,  S.  260  ff.)  sind  auch  die  aromatischen  Derivate  des 
Phosphorwasserstoffs  etc.  von  den  entsprechenden  Stickstöffverbindungen 
durch  die  grosse  Neigung,  in  Sauerstoffverbindungen  überzugehen,  wesent- 
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lieh  unterschieden.  Vergleicht  maa  ferner  die  Abkömmlinge  der  Saner- 
stoffsäuren: 

NO, -OH  PO,.  OH  AsOj.OH 

mit  einander,  so  findet  man  —  wie  bei  den  Stammsubstanzen  — ,  dass 
die  Phosphor-  und  Arsen-Derivate  im  Gegensatz  zu  den  StickstoflFver- 
bindungen  das  Bestreben  zeigen,  unter  Aufnahme  von  Wasser  Abkömm- 
linge der  hydroxylreicheren  Säuren  P0(0H)3  und  A80(OH)3  zu  büden.  End- 
lich sei  noch  hervorgehoben,  dass  auch  im  Verhalten  dieser  aromatischen 
Verbindungen  die  grosse  Affinität  von  Phosphor  etc.  zu  den  Halogenen 
zum  Ausdruck  gelangt;  Phosphorverbindungen,  wie  G^H^-PCl,  etc.,  werden 
leicht  gebüdet  und  sind  sehr  beständig  (natürlich  nur  bei  Ausschluss 
von  Wasser). 

Um  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffreste  mit  Phosphor,  Arsen  etc. 
zu  verbinden,  sind  namentlich  die  folgenden  Beactionen  verwendet  worden : 
1)  Umsetzung    von   Benzol    mit    den   Trichloriden   beim   Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Bohr,  z.  B.: 

GeH^  +  PCI,   -  Ha  +  CeHB'PCl,. 

2]  Umsetzung  der  Kohlenwasserstoffe  mit  den  Trichloriden  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  z.  B.: 

CHj-CeHs  +  PCI,   «  Ha  +  CH,.CeH4.PCl,. 

8)  Umsetzung  von  Quecksilberdiphenyl  und  analogen  Verbindungen 
mit  den  Trichloriden,  z.  B.: 

(CeH5),Hg  +  2A8C1,  =  2CeH,.A8Cl,  +  HgCl,. 

4)  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  aromatischen  und 
anorganischen  Halogenverbindungen  in  einem  passenden  Lösungs- 
mittel (Aether,  Benzol),  z.  B.: 

AßCl,  +  SCl-CeHg  +  6Na  =  6Naa  +  AsCCeH»),. 

5)  Erhitzen  einer  aromatischen  Halogenverbindung  mit  einer  Natrium- 
legirung  des  betreffenden  Elements  (z.  B.  Bildung  von  Bi(CgHj)3 
aus  Brombenzol  und  Wismuthnatrium). 

A.   Phosphor-Verbindungen ^ 

Für  die  Gewinnung  derjenigen  Verbindungen,  welche  auf  je  ein  Phosphor- 
atom ein  aromatisches  Radical  enthalten,  hat  das  Phosphenylchlorid  CeHg« 
PCI,    den  Ausgangspunkt   gebildet;   man   erhält   es,   wenn   man   die  Dfimpfe  von 

^  Vgl. :  A.  Michaelis  (mit  Aitakoff,  Beitzinobb,  La  Coste,  Dittler,  v.  Gimbobit, 
Gleichmann,  Götter,  Graeff,  Kammerer,  Köhler,  Lange,  Link,  Panek,  Reese.  Roths, 
Schenk,  v.  Soden  u.  A.)  Ann.  181,  265  (1876);  207,  193  (1881);  212,  203  (1881); 
229,  295  (1885).  Ber.  8,  493,  922,  1304,  1306,  1310,  1313  (1875);  9,  1053  (1876); 
10,  627,  807,  815,  816  (1877);  11,  885  (1878);  12,  338  (1879);  15,  801,  1610,  1961, 
2018  (1882);  18,  2109,  2118  (1885);  21,  1497  (1888);  26,  1747  (1892);  27,  272  (1894).  — 
Broolie,  Ber.  10,  628  (1877).  —  Köhler,  Ber.  13,  463,  1623,  1626  (1880).  —  Czimatis, 
Ber.  16,  2014  (1882).  —  Thorpe,  Joum.  Soc.  37,  347  (1880).  —  Welleb,  Ber.  20, 
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Benzol  und  Phosphortrichlorid  durch  ein  glühendes  Bohr  leitet.  Es  bildet  eine  durch- 
dringend riechende  FlOssigkeit,  raucht  an  der  Luft,  siedet  bei  225®  und  besitzt  bei  7° 
das  specifische  Gewicht  1  •  835.  Gegenüber  dem  Phosphortrichlorid  zeigt  es  eine  erhöhte 
Tendenz,  in  Verbindungen  des  fünfwerthigen  Phosphors  überzugehen  (vgl.  S.  851); 
so  vereinigt  es  sich  in  der  Kälte  mit  Chlor  zu  Phosphenyltetrachlorid  G8H5-PC14, 
in  der  Wftrme  mit  Sauerstoff  zu  Phosphenjlozjchlorid  CeHs^PCl^G,  mit  Schwefel 
schon  nach  schwachem  Erwärmen  in  äusserst  heftiger  Reaction  zu  Phosphenjl- 
sulfo Chlorid  GsHs-PClfS,  während  Phosphortrichlorid  mit  Schwefel  erst  beim 
Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  180^  unter  Bildung  von  Phosphorsulfochlorid  reagirt 
Durch  Zersetzung  mit  überschüssigem  Wasser  oder  mit  Alkohol  wird  Phosphenjl- 
chlorid  in  phosphenjlige  Säure  GeHs'PGsH,,  durch  Umsetzung  mit  trockenem 
Natriumalkoholat  in  Phosphenyläther  GeHs^PCG-CsHs),  übergeführt  —  Durch 
trockene  Destillation  der  phosphenjligen  Säure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

SCeHsPG.H,  =  2C6H5-PO8H,  +  CeHB-PH, 

neben  Phosphenylsäure  (bezw.  weiteren  Zersetzungsprodukten  derselben)  das  Phenyl- 
phosphin  CsHg^PH,  —  eine  dem  Anilin  analog  zusammengesetzte  Phosphorver- 
bindung, welche  eine  farblose  Flüssigkeit  von  höchst  durchdringendem  Geruch  und 
starkem  Liohtbrechungsvermögen  darstellt,  bei  160 — 161®  siedet  und  bei  15®  das 
specifische  Gewicht  1*001  zeigt  An  der  Luft  ozjdirt  es  sich  unter  Erwärmung  sehr 
rasch  zu  phosphenjliger  Säure,  in  Berührung  mit  Sauerstoff  entzündet  es  sich; 
mit  trockener  Jodwasserstofi&äure  vereinigt  es  sich  zu  Phenylphosphoniumjodid 
GaHs-PHgJ  (weisse  Nadeln),  das  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  wieder  in  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Phenylphosphin  zerfällt;  vom  Anilin  unterscheidet  es  sich  auch 
wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen  Chlorkohlenozyd:  es  entreisst  demselben  das 
Chlor,  indem  es  in  Phosphenylchlorid  übergeht  (CeHg-PH,  +  2COCI2  =  CeHB^PCl, 
+  2CG  +  2HC1).  —  Dialkylderivate  des  Phenylphosphins  entstehen  durch 
Umsetzung  von  Phosphenylchlorid  mit  Zinkalkylen,  z.  B.: 

CeHj-PCl,  +  Zn(C,H5),  =  CeH^-PCCH.),  +  ZnCl,. 

—  Phosphenylchlorid  reagirt  mit  Phenylphosphin  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  Phosphobenzol: 

CeH,.PCl,  +  PH,.CeH5  =  2HC1  +  CeHB.P-.P.CeH« 

—  einer  Verbindung,  welche  dem  Azobenzol  analog  zusammengesetzt  ist,  voraus- 
gesetzt dass  sie  nicht  eine  grössere  Molecularformel  als  (CeH5),P,  besitzt;  es  bildet 
ein  schwach  gelbes  Pulver,  schmilzt  bei  149 — 150®,  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  nicht,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich;  Chlor  wirkt  heftig  unter  Bildung 
von  Phosphenylchlorid  darauf  ein;  von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  von  Phenylphosphin  und  phosphenyliger  Säure  gelöst.  —  Die 
aas  Phosphenyltetrachlorid  (vgl.  oben)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  hervorgehende 
Phosphenylsäure  (Phenylphosphinsäure)  CeH5*PG(GH),  (Schmelzpunkt  158®) 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphenylozychlorid  (vgl.  oben)  nach  der  Gleichung: 

CeH5.PG(0H),  4-  CeH^.PGCl,  =   2CeH5.PO,  +  2 HCl 

das  Phosphinobenzol  (Phosphenylsäureanhydrid),  welches  —  die  einfache 
Molecularformel  CeHg-POi  vorausgesetzt  —  dem  Nitrobenzol  vergleichbar  wäre;  es 

1718  (1887);  21,  1492  (1888).  —  Döbkbn,  Ber.  21, 1505  (1888).  —  Litthadkk,  Ber.  22, 
2144  (1889).  —  Collie,  Joum.  Soc.  56,  223  (1889).  —  Lbtts  u.  Blake,  Ber,  24c, 
365  (1891).  —  Holle,  Ber.  26,  1518  (1892).  —  Fleck,  Ann.  276,  143  (1893).  — 
Zbochini,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem.  16,  242  (1895). 

V.  Mbybr  u.  Jacobson,  org.  Chem.   II.  23     (August  96.) 
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bildet  ein  weisses  krystaUiBisches  Pulver,  schmilzt  bei  100^  ist  in  Benzol  serfliesslich 

und  zieht  begierig  ans  der  Luft  Wasser  an,  indem  es  in  Phosphenjlsäure  übergeht. 

Von  dem  Phosphenylchlorid  ausgehend,  konnte  man  auch  zu  Verbindungen 

gelangen,  welche  auf  je  ein  Phosphoratom  zwei  Phenylreste  enthalten.   Erhitzt 

man   nämlich  Phosphenjlchlorid  längere  Zeit  im  Rohr  auf  300^  so  liefert  es  im 

Sinne  der  Gleichung: 

2CeH».PCl,   -  (CeH5),PCl  +  PCI, 

DiphenylphosphoreUorttr  (CeH5),PGl  (Siedepunkt  820^;  lässt  man  zu  letzterer  Ver- 
bindung in  einer  Wasserstofiatmosphäre  überschüssige  Sodal5sung  zutropfen  nnd 
erwärmt  einige  Zeit,  so  erhält  man  nach  der  Gleichung: 

2(CeH5),PCl  +  2H,0  -  (CeH5),PH  +  (CeH5),P0,H  +  2  HCl 

Diphenylphosphln  (CeH5),PH  und  DlphenylphosphinsXiire  (CeH^lbPO-OH  (weisse 
Nadeln,  Schmelzpunkt  174^,  in  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich). 
Das  Triphenylphosphin  (CeHt)^P  kann  leicht  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  ein  (remisch  von  Phosphortricblorid  und  Chlorbenzol  in  ätherischer  Lösung  ge- 
wonnen werden;  es  bildet  grosse  durchsichtige  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  79^ 
lässt  sich  im  indi£ferenten  Gasstrom  fast  unzersetzt  über  860*  destilliren,  ist  in  reinem 
Zustand  fast  geruchlos  und  löst  sich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  nicht  in  Wasser. 
Es  ist  nur  schwach  basisch,  seine  Salze,  wie  (CeHsJ^P.HJ,  werden  durch  Wasser 
zerlegt;  dagegen  vereinigt  es  sich  leicht  (theil weise  unter  heftiger  Beaction)  mit 
Alkyljodiden  zu  quaternären  Phosphoniumjodiden  wie  (CeHfi)B(CHg)PJ,  die  in 
Wasser  löslich  sind  und  salzartigen  Charakter  besitzen;  zersetzt  man  diese  Phos- 
phoniumjodide  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  entstehen  nicht  die  entsprechenden 
Hydroxyde,   sondern   unter   Abspaltung   von   Benzol   Diphenylalkylphosphin- 

oxydc: 

(CeHe),(CH,)P.OH  -  (CeH,)|(CH3)P0  +  CA- 

—  Durch  Addition  von  Chlor  und  Brom  an  Triphenylphosphin  nnd  Zersetzung  des 
Additionsproduktes  mit  Wasser  oder  Alkalien  erhält  man  das  Triphenylphosphin- 
hydroxyd  (CeH5]^P(0H), ,  welches  im  Exsiccator  oder  bei  100<>  in  Trlphenylphos- 
phinoxyd  (CeH5),P0  (Schmelzpunkt  158*5*)  übergeht.  Letztere  Verbindung  besitzt 
für  die  BeurÜieilung  der  Valenz  des  Phosphors  Interesse;  sie  ist  unzersetzt  flüchtig, 
und  ihre  Moleculai^össe  konnte  daher  durch  Dampfdichtebestimmung  festgestellt 
werden.  Die  Formel  (CeH5),P  •  0  •  CeHg  (mit  dreiwerthigem  Phosphor)  ist  durch  ihre 
Bildungsweise  sowie  dadurch  ausgeschlossen,  dass  eine  ebenfalls  unzersetzt  vergas- 
bare, aber  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  verschiedene  Verbindung  dieser  Structur 
durch  Umsetzung  von  Diphenylphosphorchlorür  mit  Phenol: 

(CeH5).PCl  -h  OH.C.H5  -  HCl  +  (CeH5)«P-0.CeH5 

erhalten  wurde;  das  Triphenylphosphinoxyd,  das  eine  Deutung  als  Molecularverbindung 
nicht  znlässt,  kann  demnach  nm*  von  fünfwerthigem  Phosphor  abgeleitet  werden. 

B.   Arsen-Verbindungen ^ 

Fhenylarsenchlorlir  CeHg  •  AsClt  bildet  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende, 
nicht  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  252—255®,  raucht  nicht  an  der 

^  Vgl. :  A.  Michaelis  (mit  La  Coste,  Link,  Lobsneb,  Paetow,  Rabimerson,  Reese, 
Schulte  u.  A.),  Ber.  8,  1316  (1875);  9,  1566  (1876);  10,  622  (1877);  14,  912  (1881); 
15,  1952,  2876  (1882);  18,  41  (1885);  27,  263  (1894).  Ann.  201,  184  (1880);  207, 
198  (1881);  233,  60  (1886);  270,  139  (1892).  —  La  Coste,  Ann.  208,  1  (1881).  — 
Philips,  Ber.  19,  1031  (1886).  —  Holle,  Ber.  25,  1518  (1892).  —  Waoa,  Ann.  282, 
326  (1894). 
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Luft»  hat  in  der  Kftlte  nur  einen  schwachen  unangenehmen,  in  der  Wärme  einen 
scharfen  stechenden  Geruch,  und  wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut  Während  das 
Arsenchlorür  kein  Chlor  mehr  aufzunehmen  vermag,  vereinigt  sich  Phenjlarsen- 
chlorür  mit  Chlor  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  Phenylarsentetraehlori^ 
CqH5*A8C14  (Schmelzpunkt  45*^).  Letzteres  geht  durch  Zersetzung  mit  Wasser  in 
Phenjlänljisäiire  CeHs'AsOtOH]^  tlber,  die  beim  Erhitzen  Wasser  unter  Bildung 
von  PhenylarslnsSiireanhydrl4  CeHg^AsO,  bezw.  (CeHg-A80,)z  (weisses,  amorphes 
Pulver)  verliert.  Die  Phenylarsinsäure  wird  durch  längeres  Erhitzen  mit  phosphoriger 
Säure  zu  Arsenobenzol  CsHg^AsiAs'CeHe  reducirt;  diese  Verbindung,  deren  Mole- 
culargrösse  übrigens  nicht  bestimmt  ist,  bildet  schwach  gelbgefärbte  Nadeln,  schmilzt 
bei  196^,  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Triphenjlarsin  und  metallisches 
Arsen  und  bildet  mit  Chlor  Phenjlarsenchlorür. 

Auf  Dimethjlanilin*  wirkt  Arsenchlorür  direct  unter  ziemlich  starker  Wärme- 
entwickelung ein;  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  entsteht  entweder  vorwiegend 
Dimethy lamido-phenylarseiiohlorttr  (CH,)^N  •  CaH«  •  AsCl,  oder  Hexamethyltri- 
amido-üriphenylarsin  [(CH,)|N-CaH4]8As.  Erstere  Verbindung  wird  durch  Natron- 
lauge in  Dimethylaniido*pheDylar8enoxy4  (CHB)tN-C«H4-AsO  (weisses,  bei  75^ 
schmelzendes  Pulver,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
löslich)  übergeführt,  das  dem  Nitrosodimethylanilin  (S.  213)  analog  zusammengesetzt 
erscheint,  daher  auch  als  Arsenosodimethylanilin  bezeichnet  werden  kann. 

Triphenylanin  (C^H^^Ab  bildet  den  bequemsten  Ausgangspunkt  zur  (rewinnung 
von  Phenylarsenverbindungen;  man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
Gemisch  von  Arsenchlorür  und  C!hlorbenzol  in  ätherischer  Lösung.  Es  stellt  grosse 
furblose  Krystalle  dar,  schmilzt  bei  58 — 59^  und  siedet  im  Kohlensäurestrom  un- 
zersetzt  oberhalb  860  ^  Mit  Chlor  und  Schwefel  vereinigt  es  sich  leicht  zu  (CaHsJ^AsClt 
bezw.  (C8H5),AsS,  dagegen  nicht  mit  Jodäthyl  zu  einer  quatemären  Arsonium Verbin- 
dung. Durch  längeres  Erhitzen  mit  Arsenchlorür  auf  250®  wird  es  in  Phenylarsen- 
chlorür  übergeführt: 

(CeHa),As  +  2A8C1,  =   SCeHjAsCl, 

(beste  Darstellungsmethode  des  letzteren). 

C.  Antimon-Verbindungen ^ 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  (Gemisch  von  Antimontrichlorid 
und  Chlorbenzol  in  Benzollösung  entstehen  die  drei  Verbindungen  (CaH5),SbC]8, 
(OeH5),SbCl,  und  (CsHsJ^Sb.  Letztere  Verbindung  —  TripheDylstiblii  —  bildet 
durchsichtige  Tafeln,  schmilzt  bei  48®  und  verbindet  sich  mit  Halogenen,  dagegen 
nicht  mit  Schwefel  und  nicht  mit  Methyljodid. 

D.  Wismuth- Verbindungen*. 

Das  Triphenylbismuthin  (CeH5),Bi  (Bildung  vgl.  S.  852)  stellt  farblose  Krystalle 
dar,  tritt  in  zwei  verschiedenen  krystallisirten  Modificationen  (Schmelzpunkt  75® 
und  78®)  auf  und  wird  von  concentrirter  Salzsäure  leicht  und  glatt  in  Benzol  und 
Wismuth  gespalten  (vgl.  Bd.  I,  S.  273).  Es  addirt  sehr  leicht  Chlor  und  Brom  unter 
Bildung  der  Verbindungen  (CeHB),BiCI,  und  (C5H5)^BiBr2;  diese  Verbindungen  ent- 


^  A.  MiCHABLis  (mit  GsNZKEN  u.  RnsB,  Ber.  15,  2877  (1882).    Ann.  233,  40 
(1886);  242,  164  (1887). 

'  A.  Michaelis  (mit  Marqjjabdt  u.  Polis),  Ber.  20,  52,  54  (1887).    Ann.  261, 
328  (1888). 
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halten  1  Atom  Wismuth  mit  fönf  einwerthigen  Radicalen  bezw.  Atomen  verbunden; 
ihre  Existenz  kann  demnach  als  Beweismittel  für  die  Pentavalenz  des  Wismuths 
benutzt  werden.  Mit  Alkyljodiden  vermag  sich  Triphenjlbismnthin  nicht  zu  ver- 
einigen. 

II,   Yerbindungen  der  aromatischen  Kohlenwitöserstoff-Badicale 

mit  Bor,  Sllielum  and  Zinn« 

A.   Bor-Verbindungen ^ 

Phenylborehlori4  CeHg-BCl,  wird  durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl 
(S.  358)  mit  Borchlorid  erhalten,  siedet  bei  175®  und  erstarrt  in  einer  Kältemischnng 
zu  einer  farblosen  krjstallinischen  Masse.  Durch  Behandlftng  mit  Wasser  liefert  es 
die  schön  krystallisirende ,  stark  antiseptische,  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtige 
Plienylborsäure  GeH5*B(0H)s  (Schmelzpunkt  216®),  die  durch  gelindes  Erhitzen  in 
Phenylboroxyd  CeHs^BO  —  ßurblose  Krystallmasse,  Schmelzpunkt  190®,  unzersetzt 
oberhalb  860®  siedend  —  übergeht;  phenylborsaures  Silber  zerf&llt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  in  Benzol,  Silberoxyd  und  Borsäure: 

2CeHs-ßOjHAg  +  8H,0  =  Ag,0  +  2CeHe  +  2B(0H),; 

Quecksilberchlorid  f%llt  auß  sehr  verdünnter  Lösung  der  Phenylborsäure  Quecksilber- 
phenylchlorid: 

CÄ.B(OH),  +  HgCl^,  +  H,0  =  CeH^.HgCl  +  B(OH)),  +  HCl. 

B.   Silicium-Verbindungen*. 

Durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Siliciumchlorid  entsteht  Phenyl- 
silieiumehlorid  CeHg-SiCls  (Siedepunkt  197®),  welches  durch  Zersetzung  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  in  PhenylsilieonsKiire  (Silicobenzo^säure)  CeHg'SiO'OH 
—  durchsichtige,  glasige,  bei  92®  schmelzende,  im  Aether  und  Kalilauge  leicht,  in 
Sodalösung  nicht  lösliche  Masse  —  übergeführt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Siliciumchlorid  und  dhlorbenzol  in  ätherischer  Lösung 
erhält  man  Silieiumtetniphenyl  (Tetraphenyl-silicomethan)  Si(C5H5)4,  das 
aus  Chloroform  in  grossen  Krystallen  anschiesst,  bei  231®  schmilzt,  oberhalb  580® 
unzersetzt  desüllirt,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  aber  unter  Abscheidung  leichter 
Kieselsäureflocken  verbrennt;  es  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  200®  nicht  verändert,  dagegen  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  in  Tri- 
und  Diphenylsiliciumchlorid  (CeH5),SiCl  und  (CeH5),SiCl,  übergeführt. 

C.   Zinn-Verbindungen«. 

Durch  Umsetzung  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Zinntetrachlorid  erhält  man 
Zlnndiphenylehlorid  (CeH5)sSnGl,  (Schmelzpunkt  45®),  das  von  concentrirter  Salz- 
säure bei  100®  glatt  in  Benzol  und  Zinnchlorid  gespalten  und  bei  manchen  Reac- 
tionen  —  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  salpetriger  Säure,  Behandlung  mit 


•  A.  MiCHAEUB  (mit  Beckeb  u.  Behrens),  Ber.  13,  58  (1880);  15,  180  (1882); 
27,  244  (1894). 

•  Ladenbüko,  Ann.  173,  151  (1874).  —  Polis,  Ber.  18,  1540  (1885);  19,  1012 
(1886),  —  Gattebmann,  Ber.  22,  194  (1889).  —  Gattesmann  u.  Weinlio,  Ber.  27, 
1946  (1894).  —  CoMBES,  Compt.  rend.  122,  532,  622  (1896). 

•  Ladenbueo,  Ann.  169,  251  (1871).  —-  Aronheim,  Ann.  114,  145  (1878).  Ber. 
12,  509  (1879).  —  Pous,  Ber.  22,  2915  (1889).  —  Waga,  Ann.  282,  327  (1894). 


Magnesium'  und  Quecksilber-Verbindungen.  357 


Ammoniakgas  ^  in  Zinntriphenylehlorid  (CeHs)sSnCl  (Schmekpunkt  106^  übergeht. 
Zinntetraphenyl  Sn(GeH5)4  ist  durch  Erhitzen  von  Zinnnatriumlegirung  mit  Brom- 
benzol erhalten,  bildet  dünne,  farblose  PrismeD,  schmilzt  bei  225—226^  und  siedet 
oberhalb  420^. 

III«    Yerbindungen   der  aromattsehen  KoMenwasserstoffradlcale 

mit  den  Metallen. 

A.  Magnesium-Verbin  düngend 

Magnesiumdiphenyl  MgfC^B^^  wird  durch  Erhitzen  von  Queckailberdiphenyl 
(S.  358)  mit  Magnesiumpulver  gewonnen,  bildet  ein  leichtes,  weisslichgelbes,  volumi- 
nöses Pulyer,  entzündet  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  unter  Hinterlassung  von 
Magnesiumoxjd  und  verkohlten  Substanzen;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  heftiger 
Reaction  unter  Abspaltung  von  Benzol: 

MgCCeHs),  +  2H,0  =  Mg(OH),  +  2CeHe; 

sehr  reactionsfahig  erweist  es  sich  auch  gegenüber  Chloriden,  indem  es  Umsetzungen 
erleidet,  wie  die  folgenden: 

CeHe-CHCl,  +  Mg(CeH5),  =  MgCl,  +  (CeH5)«CH 
2CeH5.COCl+        „  =       „       4-2C.H5.CO.CeH5 

SO.Cl,  +        „  =       „      +  CeHö-CeHft  +  SO, 

2AsC1b  +         „  =       „       +  2CeH5.AsCl,. 

B.  Quecksilber-Verbindungen. 

Queeksilberverbindungen  der  aromaüschen  Kohlenwassersto&adicale, 
wie  Hg(C3Hg)j|,  werden  durch  Erhitzen  der  (eventuell  in  Xylol  gelösten) 
Bromverbindungen  mit  Natriumamalgam  —  zweckmässig  in  Gegenwart 
von  etwas  Essigester,  der  die  Eeaction  erleichtert  (vgl.  Bd.  I,  S.  286)  — 
gewonnen'.  Sie  besitzen  für  das  Laboratorium  einige  praktische  Be- 
deutung, da  man  sich  ihrer  Beactionsfähigkeit  zuweilen  bedient,  um 
durch  ihre  VermitteluDg  die  an  Halogen  gebundenen  aromatischen  Beste 
in  andere  Bindnngsformen  überzufuhren,  indem  man  aus  der  aroma- 
tischen Halogenverbindung  zunächst  die  entsprechende  Quecksilberverbin- 
dung herstellt  und  letztere  dann  in  verschiedenartiger  Weise  reagiren 
lässt,  z.  B.: 

(CeH5)|Hg  +  2S     =   (CeH5),S    +  HgS 

„        +  2Te  =  (CeH»)|Te  +  HgTe. 

Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  werden  sie  leicht  in  Quecksilber- 
chlorid und  Kohlenwasserstoff  gespalten: 

(CH8.CeH4),Hg  +  2HC1  »  2CH,.C,H5  +  HgCl,; 

beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Quecksilberchlorid  bilden  sie  Verbin- 
dungen,  die    das  Quecksilber  theils  an  Chlor,   theils   an   den  Kohlen- 

»  Fleck,  Ann.  276,  137  (1893).  —  Waoa,  Ann.  282,  320  (1894). 

•  Vgl.  z.  B.  Weller,  Ber.  20,  1719  (1887).  —  Jacobsen,  Ber.  22,  1220  (1889). 
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Wasserstoffrest  gebunden  enthalten  nnd  durchaus  salzartigen  Charakter 
(vgl.  Bd.  1,  S.  287)  besitzen: 

(CeH5),Hg  +  HgCl,  =  2CeH5.Hg.Cl. 

Qneeksilberdiphenyl  1  (CeH5)2Hg  —  von  Dbeher  u.  Otto  entdeckt  —  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  120®,  siedet  anter  10*5  mm  Dmck  constant  bei 
204®,  anter  gewöhnlichem  Drack  nicht  ohne  Zersetzang  und  ist  in  Wasser  nicht,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Benzol  leicht  löslich.  Zu  seiner  Darstellang  erhitzt 
man  75  g  8-procentiges  Natriamamalgam  mit  40  g  Brombenzol,  50  g  Xylol  and  5  g 
Essigester  86  Stunden  im  Oelbad  auf  157®  und  filtrirt  darauf  siedend  heiss;  beim 
I'^kalten  krystallisirt  die  Verbindung  aus;  sie  wird  durch  Rrjstallisation  aus  Benzol 
oder  Alkohol  gereinigt. 

Qaecksilberditolyle  *  (CH, .  CeH4),Hg.  Die  Ortho  -Verbindung  schmilzt  bei  107  ® 
und  destillirt  unter  14  mm  Druck  bei  219®;  die  Meta-VerKndung  schmilzt  bei  102®, 
die  Para -Verbindung  bei  238®. 

p-Qneeksilberdimetliylaiiilin*  Hg[CaH4.N(CH,)|],  —  aus  p-Bromdimethylanilin 
und  Natriumamalgam  in  Xjlol-Lösung  —  krjstallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Benzol 
und  schmilzt  bei  169®.  —  Merkwürdiger  Weise  entstehen  Derivate  des  p-Queck- 
Silberanilins  HgCCsH« •  NH,),  auch  schon  durch  Einwirkung  von  Quecksilbersalzen 
auf  Anilin  oder  Anilin- Abkömmlinge  in  alkoholischer  Lösung  unter  passenden  Be- 
dingungen^;  z.  B.  bildet  sich  aus  Quecksilberacetat  und  Dimethylanilin   in   alko- 

/C,H,-N(CH,WOH) 
holischer  Lösung  das  Acetat  der  Base  Hg(  2>Hg  ,  welche  durch  Ein- 

N3,H«-I?(Cl5),(OH) 

Wirkung  von  Schwefelnatrium  das  eben  angeführte  p-Quecksilberdimethylanilin  liefert. 

C.   Blei-VerbindungeD. 

Die  Verbindungen  des  Bleis  mit  den  aromatischen  Kohlenwassersto£&esten  sind 
von  PoLis^  entdeckt  und  untersucht.  Man  erhält  Bleitetraphenyl  PbCCsHs)«  durch 
Einwirkung  von  Brombenzol  auf  Bleinatrium] egirung;  es  bildet  kleine  farblose  Nadeln 
des  tetragonalen  Systems,  schmilzt  bei  224 — 225®,  zersetzt  sich  um  800®  unter  Blei- 
ausscheidung und  spaltet  leicht  zwei  Phenylreste  ab;  so  geht  es  z.  B.  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  seine  Schwefelkohlenstoff-Lösung  in  Bleidiphenylchlorid 
Pb(CeH5)|Clt,  bei  längerem  Sieden  mit  Eisessig  in  Bleidiphenylacetat  P^GeH»), 
(Q.CO'CH,)^  +  2H,0,  durch  Eintragen  in  kochende  Salpetersäure  inBleidiphenyl- 
nitrat  Pb(CeH5),(0.N0,),  +  2H,0  über. 

>  Dbehbb  u.  Otto,  Ann.  164,  93  (1869).  —  Ladenbübo,  Ann.  173,  151  (1874). 
—  Abonheim,  Ann.  194,  148  (1878).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  1,  179  (1870);  29,  186  (1884). 
Ber.  18,  247  (1885).  —  Heümann  u.  KöcHLiir,  Ber.  16,  1626  (1888).  —  Michaelis  n. 
LoBSNEB,  Ber.  27,  264  Anm.  (1894).  —  Kiufft  u.  Lyons,  ebenda,  1768. 

»  Dbehbb  u.  Otto,  Ann.  154,  171  (1870).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  1,  185  (1870).  — 
Ladenbübo,  Ann.  173,  162  (1874).  —  A.  Michaelis  u.  Genzken,  Ann.  242,  180,  185 
(1887).  —  A.  Michaelis  u.  Bebgheggeb,  Ber.  28,  588  (1895).  —  Zeisbb,  ebenda,  1670. 

^  A.  Schenk  u.  A.  Michaelis,  Ber.  21,  1501  (1888).  —  A.  Michaelis  u.  Babinbbson, 
Ber.  23,  2342  (1890). 

*  Pesci,  Ber.  26  Kef.,  601  (1893);  27  Kef.,  128(1894);  28  Bei,  112  (1895).  — 
PicciNiNi,  Ber.  27  Ref.,  128  (1894);  28  Kef.,  113  (1895).  —  Ruspaogiabi,  Ber.  27  Kef., 
129  (1894).  —  PiooBiNi,  Ber.  28  Kef..  114  (1895). 

»  Ber.  20,  716,  3331  (1887);  21,  3424  (1888). 
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Dreiundzwanzigstes  Kapitel. 

Die  einwertbigen  Phenole,  welche  sich  vom  Benzol  und 

seinen  Homologen  ableiten. 


Wenn  in  das  Molecül  eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  die 
Hydroxylgruppe  — OH  an  Stelle  Ton  Wasserstoff  eintritt,  so  kann  die 
Substitution  wieder  entweder  im  aromatischen  Kern  oder  in  der  Seiten- 
kette erfolgen: 

CgH4(0H)— CH,  C.H,— CH^GH). 

Im  letzteren  Falle  entstehen  Verbindungen,  die  den  aliphatischen  Alko- 
holen ganz  analog  sind;  sie  werden  später  (S.  466  ff.)  besprochen  werden. 
Zunächst  seien  die  Verbindungen  geschildert,  welche  durch  £an- 
fühmng  der  Hydroxylgruppe  in  den  aromatischen  Kern  entstehen. 
Sie  bilden  eine  der  wichtigsten  und  ausführlichst  untersuchten,  aro- 
matischen Körperklassen,  deren  Vertreter  ein  eigenartiges,  bei  ali- 
phatischen Hydroxyl -Verbindungen  nicht  beobachtetes  Verhalten  zeigen 
(vgl.  S.  48,  114)  und  daher  auch  durch  einen  besonderen  Gruppennamen 
zusammengefasst  werden.     Da  der  einfachste,  hierher  gehörige  Körper: 

C.H5-OH 

den  Namen  „Phenol'  (vgl.  S.  370)  erhalten  hat,  so  nennt  man  allge- 
mein die  Verbindungen  mit  „aromatisch  gebundener'^  Hydroxylgruppe 
Phenole^;  die  einzelnen  Verbindungen  werden  meist  durch  die  Endung 
oV^  charakterisirt,  welche  an  den  Stamm  des  zugehörigen  Kohlen- 
wasserstoff-Namens oder  auch  an  andere  Vorsilben  angehängt  wird,  z.  B.: 


99 
ff 


CHj-CeH^OH:     Kresol  (CHJ|CeH,(OH):    Xylenol 

(GH3),CeH,(0H):    Mesitol  bezw.  Pseadocnmenol  etc. 

Die  Klasse  der  Phenole  enthält  Tiele,  praktisch  sehr  wichtige  und 
leicht  zugängliche  Körper  (vgl.  S.  370  ff.).  Je  nach  der  Anzahl  der 
Hydroxylgruppen  unterscheidet  man  „einwerthige",  „zweiwerthige" 
Phenole  etc.  In  diesem  Kapitel  werden  zunächst  die  einwertbigen 
Phenole  behandelt,  welche  sich  von  den  Benzolkohlenwasserstoffen  ab- 
leiten; sie  besitzen  die  allgemeine  Zusammensetzung: 

Bildungsweisen. 

Die  Phenole  —  namentlich  die  ersten  Glieder  der  Beihe:  Phenol 
selbst  und  die  Kresole  —  entstehen  häufig  bei  der  Zersetzung  sauer- 
stoffhaltiger organischer  Körper  in  hohen  Hitzegraden  und  treten  daher 
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als  Produkte  der  „trockenen  Destillationsprocesse'^  aa£  Derart  gebildet^ 
findet  man  sie  vor  Allem  im  Steinkohlentheer  (vgl.  S.  89^  93]  und  im 
Braunkohlentheer»  (vgl.  Bd.  I,  S.  138). 

Eine  synthetische  Bildungsweise  der  Phenole,  aus  aliphatischen  Ver- 
bindungen^, welche  die  Kondensation  von  Acetessigester  mit  Aldehyden 
zum  Ausgangspunkt  nimmt,  wurde  schon  S.  81 — 82  erläutert 

Praktisch  von  grösster  Wichtigkeit  ist  einerseits  die  Bildung  der 
Phenole  aus  Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Kali  bezw.  Natron^ 
(vgl.  S.  133 — 134;  als  Beispiel  der  praktischen  Ausführung  vgl.  die  Dar^ 
stellungsvorschrift  für  /7-Naphtol),  andererseits  ihre  Bildung  durch  Zer- 
setzung der  Diazoyerbindungen  (vgl.  S.  289 — 290).  Diese  beiden 
Beactionen  sind  auf  zwei  häufig  betretenen  Wegen  zur  üeberfiihrung 
eines  Eohlenwasserstoflfs  in  das  zugehörige  Phenol  die  Endoperationen, 
z.  B.: 

CeHe  ^    CeH,(SO,H)  >-  CeHsCOH) 

CeH« >-  CeH,(NO,) >^  CeH,(NH,)         >  CeHs-Nj-OH  ->-  CeH^COH). 

Die  directe  Ueberführung  der  Kohlenwasserstoffe  in  Phenole 
durch  Oxydation  lässt  sich  nachweisen,  wenn  man  bei  Siedehitze  Sauer- 
stoff in  Gegenwart  von  Aluminium chlorid  auf  sie  einwirken  lässt;  doch 
erhält  man  bei  dieser  Reaction^  und  anderen  ähnlichen  Beactionen^  so 
geringe  Ausbeute,  dass  sie  praktisch  bedeutungslos  sind. 

Dagegen  sind  in  manchen  Fällen  Beactionen  auch  als  Darstellungs- 
methoden vortheilhaft,  welche  die  Möglichkeit  bieten,  von  einfacheren 
Phenolen  durch  Einführung  von  Seitenketten  zu  Homologen 
zu  gelangen.  Es  gelingt  dies  durch  Condensation  von  Phenolen  mit 
Alkoholen^  in  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  mit  Alkylenen*  in  Gegen- 
wart eines  Gemisches  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  9  Vol. 
Eisessig,  z.  B. : 

CA(OH)  +  CeH,OH  =  H,0  +  CA-CeH^-OH 
CsHio        +CeH5.0H  =  CjHH-CeH^.OH. 

^  Vgl:  WiLLiAvsoN  u.  Faiblie,  Ann.  92,  819  (1854).  —  Duclos,  Ann.  109,  135 
(1859).  —  BIabassb,  Ann.  152,  59  (1869).  —  Tibmamn  u.  Mendelsohn,  Ber.  10,  57 
(1877).  —  Ppbenqeb,  Arch.  f.  Pharm.  228,  718  (1890).  —  B£hal  u.  Ghoat,  Ball.  [3] 
11,  698  (1894). 

*  Vgl.  V.  BoTBN,  Ztschr.  f.  angew.  Obern.  1892,  675. 

^  £.  KiroEVEKAGEL ,  Ber.  26,  1951  (1893);  27,  2347  (1894).  Ann.  288,  389, 
346  (1895). 

4  Vgl.  hierzu:  Lassab-Cohn,  Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Labora- 
torien, S.  271  ff.  (Hamburg  u.  Leipzig,  1893). 

^  Fbiedel  u.  Cbaffts,  Ann.  eh.  [6]  14,  435  (1888). 

•  Hoppe,  Ber.  12,  1552  (1879).  —  Lbeds,  Ber.  14,  975  (1881). 

'  Liebmann,  Ber.  14, 1842  (1881);  15,  150  (1882).  —  Adeb,  Ber.  17,  669  (1884). 

—  Vgl.  auch  Dbnnstedt,  Ber.  23,  2569  (1890).  —  Senkowsci,  Ber.  24,  2974  (1891). 

—  Baue,  Ber.  27,  1614  (1894).  —  Ansohütz  u.  Beokebhoff,  Ber.  28^  407  (1895). 

^  KoENios,  Ber.  23,  3145  (1890).  —  Roenigs  u.  Cabl,  Ber.  24,  8889  (1891). 
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EiTwähnt  sei  endlich  die  Bildung  Ton  Phenolen  aus  aromatischen 
Oxysänren  durch  Abspaltung  von  £ohlendioxyd^  z.  B.: 

CeH4(0H)(C0,H)  -  CeHsCOH)  +  CO,  , 

die  in  manchen  Fällen  praktische  Bedeutung  gewinnt 

Ueber  den  Aostaasch  aromatisch  gebundener  Halogenatome  gegen  die  Hydroxyl- 
gruppe vgl.  S.  114,  161. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Phenole  sind  meist  gut  krystallisirbare,  mehr  oder  weniger 
leicht  schmelzbare,  zum  geringen  Theil  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssige  Verbindungen,  welche  ftLr  sich  unzersetzt  destillirt 
werden  können  und  auch  mit  Wasserdämpfen  meist  leicht  flüchtig  sind. 
Sie  sind  farblos,  besitzen  aber  intensiven,  charakteristischen  Geruch  und 
häufig  stark  antiseptische  Wirkung.  In  Wasser  sind  nur  die  ersten 
Glieder  aus  der  Reihe  der  einwerthigen  Phenole  einigermassen  löslich, 
mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  sehr 
rasch  ab  (vgl.  Thymol,  S.  877).  In  Alkohol  und  Aether  sind  sie  meist 
sehr  leicht  löslich. 

Bestimmt  man  das  Moleculargewicht  auf  kiyoskopiBchem  Wege  in  Benzol- 
oder Naphtalinlösung  ^,  so  findet  man  bei  manchen  Phenolen,  dass  die  sich  er- 
gebenden Werthe,  wie  auch  bei  anderen  hydrozylhaltigen  Verbindungen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  85),  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung  der  Erwartung  entsprechen,  bei  wachsender 
Concentration  dagegen  sehr  rasch  ansteigen.  Bei  anderen  Phenolen  dagegen  be- 
obachtet man,  wie  bei  hydroxylfreien  Verbindungen,  annähernde  Proportionalität 
zwischen  Gefrierpunkts- Depression  und  Concentration.  Diese  Erscheinungen  werden 
in  gesetzmässiger  Weise  durch  die  Stellung  und  die  Natur  der  ausser  der  Hydroxyl- 
gruppe vorhandenen  Substituenten  beeinflusst  Orthosubstituirte  Phenole  verhalten 
sich  kryoskopisch  normal,  parasubstituirte  anormal,  Metaderivate  stehen  in  der 
Mitte,  nähern  sich  jedoch  meist  mehr  den  Para-Derivaten.  Einen  besonders  starken 
Einfluss  —  in  der  Orthostellnng  normalisirend,  in  der  Parastellung  anormalisirend  — 
übt  die  Methylalgruppe  — CHO  aus  (vgl.  S.  518);  es  folgt  die  Garbozalkylgruppe 
— GO^B,  darauf  die  Nitrogruppe  NOg;  schwächer  wirken  Halogene,  am  schwächsten 
Alkyle.    Näheres  vgl.  in  der  Original-Literatur'. 

Den  Alkoholen  gleichen  die  Phenole  zunächst  darin ,  dass  das 
Hydroxyl  - WasserstoflFatom  durch  Metallatome  vertreten  werden  kann 
(vgl.  Bd.  I,  S.  151  u.  160).  Aber  die  so  entstehenden  ,,Phenolate^S 
wie  GgHg-ONa^  unterscheiden  sich  sehr  wesentlich  von  den  Alkoholaten 
dadurch,  dass  sie  gegen  Wasser  weit  beständiger'  sind,  demnach  mehr 
salzartigen  Charakter  besitzen.  Daher  lösen  sich  alle  Phenole  leicht  in 
verdünnten  wässerigen  Alkalien  unter  Bildung  ihrer  in  Wasser  leicht 
löslichen  Alkalisalze  auf,  wenn  sie  auch  an  sich  in  Wasser  nicht  löslich 
sind;  Alkohole  dagegen,  die  in  Wasser  nicht  löslich  sind,  —  z.  B.  Amyl- 


'  AüwEBS,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  12,  689  (1898);  18,  595  (1895).  Ber.  28, 
2878  (1895). 

'  „Kryoskopische  Versuche  mit  Phenolsalzen*^  zur  Frage  ihrer  hydrolytischen 
Spaltung  vgl.  bei  H.  Goldschmidt  u.  Gikabd,  Ber.  29,  1224  (1896). 
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alkohol  —  lösen  sich  auch  in  wässerigen  Alkalien  nichts  weil  ihre 
Alkoholate  in  Gegenwart  von  Wasser  nicht  existenzfähig  sind.  Infolge 
des  elektronegativen  Charakters  der  aromatischen  Radicale  (vgl.  S.  43)  be- 
sitzen eben  die  Phenole  einen  schwach  sänreartigen  Charakter;  definirtnian 
Säuren  als  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  Wasserstoffiatome  durch 
Metallatome  bei  Behandlung  mit  feuchten  Metalloxyden  vertreten  werden, 
so  sind  die  Phenole  als  ^^Säuren^'  zu  bezeichnen.  Freilich  sind  sie  nur 
sehr  schwache  Säuren  ^  deren  Salze  in  der  Kälte  schon  von  Kohlen- 
säure mit  grösster  Leichtigkeit  zerlegt  werden ;  ihre  Alkalisalze  reagiren 
daher  natürlich  auch  auf  Lakmus  und  ähnliche  Indicatoren  alkalisch; 
dagegen  röthen  sie  Anilinblau '  nicht  und  geben  auch  mit  symmetrischem 
Tnnitrobenzol  nicht,  wie  freie  Alkalien ,  eine  blutrothe  Färbung'.  Bei 
Siedehitze  können  Phenole  übrigens  aus  kohlensauren  Alkalien  Kohlen- 
säure austreibend 

Wenn  man   auf  die   Alkalisalze   der  Phenole    Halogenalkyle    ein- 
wirken lässt,  z.  B.: 

CAONa  +  J.CH,  =  NaJ  +  C^B^-OCE^ , 

so  entstehen  Alkylderivate  der  Phenole  oder  PhenoUther,  welche 
man  häufig  auch  mit  besonders  gewählten  Namen  —  z.  B.:  Anisol 
CeHg.O-CHj,  Phenetol  CeH^-O-CjHj  —  bezeichnet;  solche  Phenoläther 
entstehen  auch  durch  Einwirkung  der  kürzlich  entdeckten  aliphatischen 
Diazokohlenwasserstoffe,  wie  CH^N,,  auf  Phenole^;  über  ihre  Bildung 
aus  aromatischen  Diazoverbindungen®  vgl.  S.  290.  —  Die  Phenoläther 
können  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verseift  werden,  wohl  aber 
durch  Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren,  namentlich  ziemlich  leicht 
durch  Jodwasserstoff^;  mit  grosser  Leichtigkeit  werden  sie  durch  Alu- 
miniumchlorid verseift^,  z.  B.: 

SCeHB-O-CHg  +  AlCl.  «  (CeHs-Oj^Al  +  SCH.Cl, 

—  eine  Beaction,  bei  welcher  als  Nebenprodukte  in  geringer  Menge 
auch  Homologe  der  Phenole  (durch  weitere  Einwirkung  des  abgespal- 
tenen Halogenalkyls  in  Gegenwart  des  Aluminiumchlorids)  gebildet  werden 
(vgl.  S.  97).  Auch  beim  Erhitzen  der  Phenoläther  für  sich  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  300 — 400^  tritt  Abspaltung  des  Alkylrestes  in 
Form  von  Kohlenwasserstoffen  der  Alkylenreihe  ein^  z.  B.: 

CeH,.0.C,H5  «  CeHj.OH  +  CH*. 

^  Vgl.  Badbr,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  289  (1890). 

»  Vgl.  Engel,  Ann.  eh.  [6]  8,  568  (1886). 

«  Vgl.  Badeb,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  31,  58  (1891). 

*  Bauxank,  Ber.  10,  686  (1877).  *  v.  Pechmann,  Ber.  28,  857  (1896). 

*  Vgl.  auch  Lbuckabt,  J.  pr.  [2]  41,  812  (1890). 
'  Qraebb,  Ann.  189,  149  (1866). 

»  Hartmamn  u.  Gattermann,  Ber.  26,   8531  (1892).    Vgl.  auch  Ber.  26  Bef., 
968  (1898). 

*  Bamberqer,  Ber.  19,  1818  (1886). 
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Bei  der  fänwirkong  von  Phosphorpentachlorid  ^  dagegen  erfolgt  nicht 
Abspaltung  der  Allgrlgrappe,  sondern  Chlorirung  im  aromatischen  Kern. 
Abkömmlinge  von  Phenol-Methjl&them  —  d.  b.  also  Verbindungen,  welche  an 
irgend  einer  Stelle  ibres  Molecüls  die  Methozylgruppe  — 0*CH,  in  aromatische 
Kerne  eingreifend  enthalten,  —  findet  man  außerordenüich  häufig  in  der  Natur  (vgl. 
z.  B.  Anethol,  Vanillin,  Veratmmsäure,  Engenol  etc.)*  Für  die  Untersuchungen  über 
die  Constitution  von  natürlichen  Stoffen  ist  daher  häufig  die  Methode  ZmsEL's*  zur 
quantitativen  Metboxjlbestimmung  von  Nutzen  gewesen;  sie  beruht  darauf, 
dass  durch  Jodwasserstoffsäure  eine  Spaltung  der  — 0-GH,-6mppen  bewirkt,  und 
das  abgespaltene  Jodmethjl  durch  Einleiten  in  eine  alkoholische  Silbemitratlösung 
in  Jodsilber  übergeführt,  darauf  in  dieser  Form  gewogen  wird. 

Weniger  leicht  als  die  Alkyläther  der  Phenole  sind  die  Verbindungen 
zugänglich,  welche  zwei  aromatische  Reste  durch  ein  Sauerstoffatom 
verkettet  enthalten  und  daher  als  rein  aromatische  Phenoläther 
bezeichnet  werden  können,  wie  z,  B.  C^H^ — 0 — C3H5  im  einfachsten 
Fall.  Durch  directe  Wasser- Entziehung  —  mittelst  Chlorzink  oder 
Aluminiumchlorid  —  können  diese  bisher  wenig  untersuchten  Verbin- 
dungen zwar  aus  den  Phenolen  gewonnen  werden^  doch  verläuft  diese 
Reaction^  durchaus  nicht  glatt;  Weiteres  vgl.  S.  878  unter  Diphenyl- 
äther. 

Durch  Einführung  von  Säureradicalen  in  die  Hydroxylgruppe  ent- 
stehen die  leicht  verseif  baren  SAureester  der  Phenole;  doch  erfolgt 
die  Esterificirung  im  Allgemeinen  nicht  so  leicht  wie  bei  den  Alkoholen. 
Die  Salpetersäure  und  Schwefelsäure^  die  auf  alkoholische  Hydroxyl- 
gruppen mit  so  ausserordentlicher  Leichtigkeit  esterificirend  wirken  (vgl. 
Bd.  I^  S.  202  u.  207),  verändern  zwar  auch  die  Phenole  sehr  leicht  — 
aber  derart,  daß  sie  die  für  aromatische  Verbindungen  typische  Wirkung 
(vgl.  S.  41 — 42]  auf  den  Kern  ausüben,  d.  h.  Nitro-  oder  Sulfosubsti- 
tutions-Produkte  wie  C3H^(N0,X0H)  und  CgH^(S03HX0H)  erzeugen,  die 
Hydroxylgruppen  selbst  dagegen  intact  lassen.  Die  den  Aetherschwefel- 
säuren  entsprechenden  Phenolschwefelsäuren^^  wie  CgHj-O'SOj-OH, 
kann  man  indess  in  Form  ihrer  Kaliumsalze  gewinnen,  wenn  man 
Kaliumpyrosulfat  auf  die  sehr  concentrirte  Lösung  der  Ealiumphenolate 
in  gelinder  Wärme  einwirken  lässt: 

K,S,0,  +  CeHe-OK  =  K.SO*  +  CeHj.O-SOaOK; 

erhitzt  man  diese  Salze  in  trockenem  Zustand,   so   lagern  sie  sich  in 
Salze  von  Sulfosäuren  um: 

C,H5~0-S0,.0K  >-  OK.SO,-CeH4~OH. 

^  AcTENRiETH,  Arch.  f.  Pharm.  233,  26  (1895). 

'  Zeisbl,  Monatsh.  6,  989  (1885);  7,  406  (1886).  —  Benrdikt  u.  Grüssner, 
Cötbener  Cham.  Ztg.  13,  872  (1889).  —  Behbdikt  u.  Bambbrobb,  Monatsh.  12, 
1  (1891> 

»  Merz  u.  Weith,  Ber.  12,  1925  (1879);  14,  187  (1881).  —  Gladstonb  u.  Trieb, 
JouriL  Soc.  41,  5  (1882);  49,  25  (1886). 

*  Vgl.:  Baümamv,  Ber.  9,  1715  (1876);  11,  1907(1878).  —  Hetmann  u.  Koekios, 
Ber.  19,  3804  (1886). 
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Sehr  leicht  —  durch  einfaches  Ueberleiten  yoq  trockener  Eohlensaare 
über  trockene ;  pulverförmige  Alkaliphenolate  —  entstehen  Salze  von 
sauren  Phenolkohlensäureestern^^  z.  B.: 

CeHß— ONa  +  CO,  -  CeHj— OCO-ONa, 

welche  beim  Erhitzen  unter  Druck  sich  in  die  Salze  von  Oxysäuren 
verwandeln: 

CeHj— OCOj.Na  -         >-  Na.CO,-CeH^— OH. 

In  diesen  letzterwähnten  ümlagerungsprocessen,  bei  denen  ein  in  die 
Hydroxylgruppe  eingeführter  Complex  mit  einem  Kernwasserstoffatom  — 
und  zwar  einem  ortho-  oder  para-ständigen  —  seinen  Platz  tauscht, 
erkennt  man  ohne  Weiteres  Gegenstücke  zu  jenen  zahlreichen  Vor- 
gängen, welche  durch  Wanderung  eines  Substituenten  der  Amidgruppe 
in  den  Kern  zu  Stande  kommen  (vgl.  S.  183,  184,  185,  190,  219, 
236—237,  341—342). 

In  die  Gruppe  derartiger  Umlageningen  gehören  vielleicht  auch  die  Erschei- 
nungen, welche  bei  den  Nitroderivaten  des  Pdeudo-Cumeuols  (CH,],CeHj(OH)  beob- 
achtet sind ;  dieses  Cumenol  liefert  nämlich  durch  Nitrirung  auffallender  Weise  ein 
in  Alkalien  unlösliches  Dinitroderivat,  welches  vielleicht  als  Mononitro-cumenoi- 
salpetersäureester  (CH3)^CeH(N0tX0*N0t)  aufzufassen  ist  und  durch  concentrirtes 
alkoholisches  Ammoniak  in  alkalilösliches  Dinitropseudocumenol  (CHs)feGe(NOt)|(OH) 
verwandelt  wird*. 

Analog  dem  Kohlendiozyd  wird  auch  Schwefeldiozyd  ^  von  Phenolaten  leicht 
aufgenommen : 

CeHjONa+SO,  =  CeHj-O— SO,Na; 

die  so  entstehenden  Natriumsalze  von  sauren  Phenolschwefligsäureestern 
reagiren  mit  Halogenalkylen  unter  Bildung  theils  von  Alkylsulfonsäurephenylestern, 
theÜs  von  Phenoläthem: 

CeHg— O.SO,.Na  +  CH,.J  =  CeHö— OSO^CH,  +  NaJ 

+       „        =  CeHg-OCH,  +  SO,  +  NaJ. 

Die  Phenolester  der  organischen  Säuren  erhält  man  meistens 
recht  glatty  indem  man  zu  einem  gelinde  erwärmten  Gemisch  von  3  Mol.- 
Gew.  Phenol  und  3  MoL-Gew.  Säurehydrat  allmählich  1  MoL-Gew.  Phos- 
phoroxy Chlorid  zugiebt^  In  vielen  Fällen  hat  sich  zur  Acetylirung 
aromatisch  gebundener  Hydroxylgruppen  die  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  entwässertem  Natriumacetat  als  besonders 
praktisch  erwiesen^  (Acetylirungsmethode  von  Liebermann  u.  Hök- 
mann). 

»  Vgl.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  397  (1885). 

*  AuwxRS,  Ber.  17,  2979,  2981  (1884);  29,  1105  (1896). 

"  Schall  u.  K.  Kopp,  J.  pr.  [2]  48,  241  (1898).  —  Schall  u.  Uhl,  Ber.  26, 
1875  (1892). 

♦  Nencki,  J.  pr.  [2]  26,  282  (1882).  —  Rasinbky,  J.  pr.  [2]  26,  62  (1882).  — 
Seipeet,  J.  pr.  [2]  31,  467  (1885). 

^  Liebermann  n.  Hörmann,  Ber.  11,  1619  (1878). 
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Bei  einer  Unteisachimg  über  die  Geschwindigkeit  der  Esterbiidong^  durch 
directe  Wirkung  Ton  Essigs&nre  anf  Phenole  bei  155®  hat  sich  heransgestellt,  dass 
die  Phenole  mit  ähnlicher  Langsamkeit  wie  die  tertiären  Alkohole  esterificirt  werden 
(vgl.  Bd.  I,  S.  355 — 856).  Eine  Parallele  zwischen  Phenolen  und  tertiären  Alkoholen 
erscheint  überhaupt  —  besonders  augenfällig  bei  Benutzung  der  diagonalen  Benzol- 
formel —  naheliegend: 

ClT     I    ^C(OH)  CH,\^ 

i    ><l  /^^«> 

bei  näherer  Verfolgung  aber  durch  das  tbatsächliche  Material  nicht  begründet  So 
sind  z.  B.  die  Phenole  jener  Art  der  Wasserabspaltung,  welche  bei  den  tertiären 
Alkoholen  so  besonders  leicht  (vgl.  Bd.  I,  S.  152)  erfolgt: 

CHj\  CHgv 

CHs^COH  -  H,0  -  >C-CH,, 

durchaus  unzugänglich. 

Eine  Anzahl  von  Beactionen  der  Phenole^  durch  welche  ein  Aus- 
tanseh  der  Hydroxylgruppe  erfolgt^  ist  früher  schon  gelegentlich  er- 
wähnt Ein  Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff  erfolgt 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub'  (vgl.  S.  100),  auch  beim  Erhitzen 
mit  Phosphortrisultid^  Gegen  Halogenatome^  können  die  Hydrozyl* 
gmppen  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta-chlorid  bezw.  bromid 
(ygl.  S.  117),  gegen  Amidgruppen^  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink- 
Ammoniak,  Chlorcalcium  -  Ammoniak  etc.  (vgl.  S.  218)  ausgewechselt 
werden.  Destillirt  man  die  neutralen  Phosphorsäureester  der  Phenole, 
welche  aus  den  Phenolen  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
entstehen,  mit  Cyankalium,  so  erhält  man  die  den  Phenolen  entsprechen- 
den Nitrile«,  z.B.  C^Hg-C^H^CN  aus  C^HgC^H^-OBL 

Ausserordentlich  zugänglich  sind  die  Phenole  der  Substitution  im 
Kern,  namentlich  der  Einführung  von  Halogenatomen,  Nitroso-  und 
Nitro-Gruppen,  Sulfogruppen,  Azogruppen  etc.  Die  hierher  gehörigen 
EIrscheinungen  werden  S.  878  ff.  im  Zusammenhang  mit  den  Substitutions- 
produkten besprochen. 

Die  Aufnahmefilhigkeit  der  Phenole  für  Jod  kann  zur  quantitativen,  mass- 
analytischen  Bestimmung  der  Phenole  benutzt  werdend 

*  Menschutkin,  Ann.  197,  220  (1878). 

*  Vgl.  z.  B.  MiBAssE,  Ann.  162,  64  (1869). 

■  Kskul£  u.  Flbischsb,  Ber.  6,  1088  (1878).  —  Geutheb,  Ann.  221,  55  (1888). 

*  Vgl.  z.  B.  Kekulä  u.  Fleischer,  Ber.  6,  1089—1090  (1873). 
^  Merz  u.  Weite,  Ber.  13,  1298  (1880). 

«  Kbbyslbb,  Ber.  18,  1706  (1885). 

'  Messenqeb  u.  Vortmann,  Ber.  23,  2753  (1890).  —  Kosslee  u.  Pennt,  Ztschr. 
f.  physiol.  Chem.  17,  121  (1892).  —  Frerichs,  Chem.  Centralbl.  1896  ü,  214. 
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Die  Phenole  sind  zu  einer  Reihe  von  Farbenreactioaen  befähigt, 
die  znm  Theil  auch  auf  der  leichten  Beweglichkeit  der  Kernwasserstoff- 
atome beruhen.  Mit  Eisenchlorid  geben  sie  meist  blaue,  grüne  oder 
rothe  Färbungen^  Mit  salpetrigsäurehaltiger  Schwefelsäure' 
liefern  viele  Phenole  Farbstoffe  (vgl.  S,  457).  Mit  Phtalsäureanhydrid 
in  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  erhitzt,  geben  sie  die 
Phtalelne  (s.  dort),  die  sich  in  Alkalien  mit  intensiver  Farbe  lösen,  mit 
Diazoverbindungen  die  intensiv  gefärbten  Oxyazokörper  (s.  S.  896),  etc. 

Die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Phenole  kann  einen 
sehr  verschiedenartigen  Verlauf  nehmen.  Die  schon  Bd.  I,  8.  814  er- 
wähnte Bildung  der  Antiweinsäure  (neben  Oxalsäure^  durch  Oxydation 
des  Phenols  mit  Kaliumpermanganat  bietet  ein  Beispiel  f&r  die  Spreng- 
barkeit  des  Benzolkems^  durch  Oxydation.  Zuweilen  findet  durch 
Oxydation  eine  Verkettung  zweier  Benzolkeme  statt  ^;  so  liefert  z.  B. 
Thymol  durch  Oxydation  mit  Eisenoxydsalzen  Dithymol: 

(CH,k  (CH,k  /OH    0H\         /(GH.) 

2  >CeH,.OH  +  0  -  HjO  +  >CeH,^^ -C^^C 

(C,H,K  (C,H,K  \CÄ) 

Auch  können  aus  einwerthigen  Phenolen,  wie  CgHj(OH),  durch  Oxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Persulfaten  zweiwerthige  Phenole,  wie 
CgH^(OHj),  erhalten  werden^;  durch  Schmelzen  mit  Natronhydrat'  (nicht 
Ealihydrat!)  entsteht  aus  Phenol  neben  zweiwerthigen  Phenolen  (Brenz- 
katechin  und  Resorcin)  sogar  ein  Trihydroxybenzol  CgH3(0II)j  —  das 
Phloroglucin.  Vgl.  auch  S.  408.  —  Die  Homologen  des  Phenols  kann 
man  derart  oxydiren,  dass  die  Seitenketten  zum  Angriffspunkt  werden, 
mithin  Oxycarbonsäuren  entstehen: 

.OH  /OH 

CeHZ  >^  CeH  / 

^CH,  \CO,H 

in  diesem  Sinne  ^  verläuft  die  Oxydation  besonders  glatt,  wenn  man  die 
Phenole  in  Form  ihrer  sauren  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäure-Ester 
mit  alkalischer  Permanganat-Lösang  behandelt. 


^  Vgl:  Schiff,  Add.  169,  164  (1871>  —  Hbssb,  Ann.  182,  161  Anm.  (1876).  — 
W.  WisLioBHUS,  Ber.  28,  796  (1895).    Ann.  291,  174  (1896). 

'  C.  LiEBEHUANN,  Ber.  7,  247,  806,  1098  (1874).  —  C.  Liebebhann  u.  Kostanecki, 
Ber.  17,  885  (1884).  —  C.  Kraemeb,  Ber.  17,  1877  (1884). 

8  Vgl.  auch  Henbiqueb,  Ber.  21,  1619  (1888). 

*  Vgl.  auch  Dbechsel,  J.  pr.  [2]  29,  248  (1884);  38,  65  (1888).  —  Sieqfbied, 
J.  pr.  [2]  31,  542  (1885). 

^  Babth  u.  SchbBdeb,  Ber.  11,  1882  (1878).  —  Diavik,  Ber.  16,  1194  (1882); 
26  Ref.,  385  (1892j.  --  Auwbbs,  Ber.  17,  2982  (1884);  18,  2660  (1885);  29,  1104  (1896). 

*  Mabtinon,  Bull.  43,  156  (1885).  —  Pibhre,  Michel  Alfbaise,  Franz.  Patent 
Nr.  215  360  vom  6.  Aug.  1891.  —  Ghem.  Fabrik  vorm.  £.  Schebimo,  D.  R.  Fat. 
Nr.  81  068»  und  81  298,  vgl.  Ber.  28  Bef.,  666,  698  (1895). 

'  Babth  u.  Schbedbb,  Ber.  12,  417  (1879). 

B  Heyhann  u.  Koenios,  Ber.  19,  704,  3304  (1886). 
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Phenol-Homologe  mit  längeren  Seitenketten  werden  hfiafig  beim  Erhitzen  mit 
Phoephorpentozyd  (oder  auch  schon  mit  Schwefelsäure)  derart  yerändert,  dass  die 
Seitenkette  als  Alkylen  abgespalten  wird^: 

(CH,XC,H,)CeH,(OH)  =  C,He  +  CH,.CeH,.OH. 
{C4H,)Cä(0H)  =  CA  +  CeH,.OH. 

Dagegen  sind  glatte  Veränderungen  der  einwerthigen  Phenole  der 
Benzolreihe  durch  Beductlon  *  —  wie  etwa  die  Ueberfuhrung  in  hydrirte 
Phenole  durch  Wasserstoff- Anlagerung  —  nicht  beobachtet  worden, 
üebergänge  von  den  Phenolen  zu  Körpern  der  hydroaromatischen  Qruppe 
erfolgen  indess  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Halogene;  Näheres 
8.  S.  380. 

Einzelne  Glieder. 

Die  Tabelle  Nr.  55  auf  S.  368—369  enthält  die  Eigenschaften 
mehrerer  einwerthiger  Phenole  zusammengestellt. 

Gitate  zu  der  Tabelle  Nr.55  auf  S.368— 869.    ^  HamberG;  Ber.  4,  751  (1871). 

—  *  IiADBiniüBO,  Ber.  7,  1687  (1874).  —  "  Adbieenz,  Ber.  6,  442  (1873).  —  *  Etkkak, 
Rec.  trav.  chim.  12,  177  (1898).  —  «  Wöhleb,  Ann.  67,  860  (1848).  —  «  Hunt,  Jb. 
1849,  891.  —  »  Deobneb,  J.  pr.  [2]  17,  894  (1878).  —  »  Bribobb,  J.  pr.  [2]  17,  134 
(1878).  —  »  H.  Müller,  Ztschr.  Chem.  1866,  270.  —  *<>  Calvebt,  Ztschr.  CJbem.  1866, 
530.  —  "  B£hal  u.  Choay,  Bull.  [3]  U,  206,  602,  698  (1894).  —  "  Kopp,  Ann.  06, 
311  (1855).  —  "  PiNBTTB,  Ann.  243,  32  (1888).  —  »♦  Kbamebs,  Ann.  189,  129  (1«77). 

—  16  Dbechsel,  J.  pr.  [2]  29,  234  (1884).  —  *•  Vgl.  d.  Citate  auf  S.  870—878.  — 
"  Baükann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  313  (1880).  —  ^^  Schotten  n.  Tiemahk,  Ber. 
11,  767,  788  (1878).  —  "  Ehoelhardt  u.  Latsohinoff,  Ztschr.  Chem.  1869,  615.  — 
*<>  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ber.  8,  886  (1875).  —  '^  Kiehm,  Ber.  24  Ref.,  108  (1891). 

—  "  Vgl.  auch  die  Citate  auf  S.  375—376.  —  "  Kekulä,  Ber.  7,  1006  (1874).  — 
**  Pbbubse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  57  (1881).  —  '^  Knoeybnaoel,  Ann.  281,  98, 
121  (1894).  —  •«  Staedbl,  Ber.  18,  3443  (1885).  —  "  Fbibdbl  u.  Cbafts,  Ann.  eh. 
[6]  14,  436  (1888).  —  "  Oudemaks,  Ann.  170,  259  (1873).  —  »  Gbibss,  Jb.  1866, 
458.  —  ^  KöBNEB,  Ztschr.  Chem.  1868,  326.  —  "  Wubtz,  Ann.  144,  122  (1867); 
166,  258  (1870).  —  "  Barth,  Ann.  164,  356  (1870).  —  "  Baumann  u.  Hebter, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  1,  247  (1877).  —  "  Baühann,  ebenda,  3,  251  (1879).  — 
»  TöHL,  Ber.  18,  362,  2562  (1885).  —  »•  Nöltinq  u.  Forel,  ebenda,  2673,  2679.  — 
»'  0.  Jacobben,  Ber.  11,  23,  874,  570,  2058  (1878);  12,  434  (1879);  17,  161  (1884); 
18,  3463  (1885).  —  ««  K.  E.  Schulze,  Ber.  20,  410  (1887).  —  »•  0.  Jacobben  u. 
Nölting,  Ber.  21,  2828  (1888).  —  *®  Gerhardt,  Ann.  46,  26  (1843).  —  *»  Staedbl 
u.  Holz,  Ber.  18,  2921  (1885).  —  **  Harmsbn,  Ber.  13,  1558  (1880).  —  "  Pfrenqer, 
Arch.  f.  Pharm.  228,  713  (1890).  —  ^*  Hodgkinson  u.  Lihpagh,  Joum.  Soc.  63, 
104  (1898).  —  **  WuRTz,  Ann.  147,  374  (1868).  —  *«  Nöltinq,  Witt  u.  Forbl,  Ber. 
18,  2665  (1885).  —  *'  Hlasiwetz,  Ann.  102,  166  (1857).  —  *8  Qliveri,  Gazz.  chim. 
13,  268  (1883).  —  *»  Suida  u.  Plohn,  Jb.  1880,  659.  —  *»  Clamioian,  Ber.  12,  1661 
(1879).  —  '^^  Alexander,  Ber.  26,  2410  (1892).  —  '^  Bbilstein  u.  Kuhlberq,  Ann. 
166,  211  (1870).  —  *s  Sempotowski,  Ber.  22,  2662  (1889).  —  ^  B£hal  u.  Choay, 
Compt.  rend.  118,  422,  1211  (1894).  —  **  Frrno  u.  Kiesow,  Ann.  166,  251  (1870).  — 

*  Vgl.:  Fngelhard  u.  Latschinopf,  Ztschr.  Chem.  1860,  616.  —  Liebmanx, 
Ber.  14,  1844  (1881).  —  Stüder,  Ann.  211,  247  (1882). 

•  Vgl.  Bamberqer  u.  Berlä,  Ber.  24,  3208  (1891). 
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870  Oewöknliehes  Phenol  oder  Oarbolsäure. 


^  Ebreba,  Grazz.  chim.  14,  484  (1884).  —  ^^  Aüer,  Ber.  17,  670  (1884).  —  ^^  Ghbust- 
SCHOPF,  Ber.  7,  1166  (1874).  —  ••  0.  Jacobben,  Ann.  19Ö,  266  (1878),  —  ^  BrnnsB- 
MAXN  u.  Ledoux,  Ber.  8,  59,  250  (1875).  —  *^  Wallach  u.  Heuslbb,  Ann.  243,  284 
(1888).  —  **  Reütbb,  Ber.  11,  29  (1878).  —  ••  C.  Liebebmann  u.  v.  Kostakegki,  Ber. 
17,  885  (1884).  —  •*  A.  W.  Hopmank,  ebenda,  2677.  —  •*  Auwbbs,  ebenda,  2976.  — 
w  0.  JicoBSEN,  Ber.  19,  2518  (1886).  —  «^  Spica,  Ber.  12,  295  (1879).  —  "  Louis, 
Ber.  16,  109  (1888).  —  •»  Patebn6  u.  Spica,  Jb.  1876,  455.  —  ^^  Jesubük,  Ber.  19, 
1416  (1886).  —  "  Dianin,  Ber.  25Bef.,  384  (1892).  —  '*  H.  Limpach,  Ber.  21,  645 
(1888).  —  ^*  TöHL,  ebenda,  907.  —  '^  O.  Jacobsbn  n.  Schnapaüpp,  Ber.  18,  2848 
(1885).  —  "  Claus,  J.  pr.  26,  264  (1842).  —  ^«  Schwbizeb,  J.  pr.  24,  257  (1841); 
26,  118  (1842).  —  "  KÖBNEB,  Ann.  137,  202  Anm.  (1866).  —  ^»  FLüCKiaEB,  Ber.  9, 
469  (1876).  —  7«  Bambebqer  u.  Bbbl£,  Ber.  24,  8208  (1891).  —  ^  Sebimleb,  Ber.  25, 
8853  (1892).  —  »^  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  376—877.  —  ^^  Bobbebt,  Jahresber. 
f.  Thierchemie  1881,  109.  —  ^  Wolff,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  22,  96  (1883).  — 
^  £.  Schiff,  Ann.  223,  259  (1884).  -—  »  Babth,  Ber.  U,  1571  (1878).  —  <»  0.  Jacobsbn, 
ebenda,  573.  —  '^  Reissebt,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  ^  Blüm,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  16,  514  (1892).  —  »»  Claütbi^ü,  Ber.  24,  2612  (1891).  —  ^  Bobntbagbb, 
Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  29,  572  (1890).  —  ^^  Hibschbohn,  Ber.  14,  2806  (1881).  ~ 
"  Dobbzycki,  J.  pr.  [2]  36,  390  (1887).  —  *»  Studbb,  Ann.  211,  242  (1881).  — 
M  Liebhann,  Ber.  14,  1842  (1881);  16,  150  (1882).  —  «'^  Kbetsleb,  Ber.  18,  1700 
(1885).  —  ••  S^NEOWBKi,  Ber.  23,  2418  (1890);  24,  2974  (1891).  —  "  A.  W.  Hof- 
HANN,  Ber.  18,  1826  (1895).  —  »b  Oalx,  Ber.  15,  1646  (1882).  —  ^  Koenios,  Ber.  23, 
3145  (1890).  —  ^^^  B.  Pischeb  u.  Gbützneb,  Ber.  26,  1646  (1893).  —  "*  Dianin, 
Ber.  25Bef.,  336  (1892).  —  ^^  Kbapft,  Ber.  19,  2984  (1886).  —  ><»  Küstbb  u.  Stall- 
bebg,  Ann.  278,  212  (1894).  —  "^  Walteb,  J.  pr.  [2]  51,  109  (1895).  —  "*  Auwebs 
u.  Mabwedel,  Ber.  28,  2902  (1895).  —  ^^  Bbhbens,  Anleitung  z.  mikrochem.  AnaL 
Organ.  Vrbdgn.  (Hamburg  n.  Leipzig  1895),  S.  16,  19.  —  ^®'  AnschOtz  u.  Beckebhoff, 
Ber.  28,  407  (1895).  —  ***  J.  Tbaube,  Ann.  290,  57,  59  (1895).  —  »~  Gibbs  u. 
Beichebt,  Ber.  27  Bef.,  802  (1894).  —  "<>  Dains  u.  Eothbock,  Ber.  28  Bef.,  468  (1895). 

—  "^  AxrwBBS,  Ber.  29,  1095  (1896).  —  "'  Aüwebs  u.  v.  Caxpenhaüben,  ebenda,  1129. 

—  iis  Pbbbieb,  Compt.  rend.  122,  195  (1896).  ~  ^^*  Jeiteles,  Monatsh.  17,  57  (1896). 

—  "*  Schütz,  Chem.  Centralbl.  1896 II,  125. 

Das  gewöhnliche  Phenol  {Oxybenxm,  Hydroxybenzol)  —  das  An- 
fangsglied der  ganzen  Keihe  —  muss  zunächst  als  besonders  wichtig  hervor- 
gehoben  werden.  Bunge  ^  entdeckte  1884  diese  Substanz  im  Steinkohlen- 
theer  und  gab  ihr  den  Namen  CarbolsSnre  („Eohlenölsäure^^^  welcher 
auch  heute  noch  namentlich  in  der  Pharmacie  sehr  gebräuchlich  ist; 
einige  Jahre  darauf  stellte  Laübent'  sie  in  krystallisirtem  Zustand  dar, 
ermittelte  ihre  Zusammensetzung  und  nannte  sie  y^Phenylhydrat''  oder 
yyPhensäure^';  bei  dieser  Benennung  folgte  er  dem  Bestreben,  die  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Körper  als  Verbindungen  eines  und  desselben  Badicals 
zusammengehörig  erscheinen  zu  lassen,  welches  er  wegen  des  Vorkom- 
mens des  Benzols  im  Leuchtgase  „Phen^^  (von  (paivoo,  leuchte)  nanntet 

Heute  gehört  das  Phenol  zu  den  wichtigsten  Erzeugnissen  der  Theer- 
produkten- Industrie  ^  Den  Theerfractionen,  welche  das  Phenol  und 
seine  nächsten  Homologen  enthalten,  entzieht  man  diese  alkalilösUchen 
Bestand theile   durch   Schütteln   mit   Natronlauge  (vgl.  S.  92);    aus   der 

»  Pogg.  31,  69;  32,  808  (1834).     "  Ann.  43,  200  (1842). 

^  Ann.  23,  70  (1837).     *  Vgl.  Caro,  Ber.  26  Ref.,  982  (1892). 
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alkalischen  Lösung  scheidet  man  sie  durch  Schwefelsäure  oder  Kohlen- 
säure wieder  ah  und  erhält  derart  zunächst  ein  Gemisch  von  Phenolen 
in  Gestalt  eines  dunklen  Oeles.  Die  VerÜEdiren  \  welche  zur  Abscheidung 
des  reinen  krjstallisirten  Phenols  aus  diesem  Rohprodukte  dienen,  be- 
ruhen auf  einer  Gombination  von  fractionirten  Destillationen,  fractionirten 
Fällungen  und  Erystallisationen^  werden  aber  im  Einzelnen  von  den 
Fabriken  sehr  geheim  gehalten.  Zur  Darstellung  völlig  reinen  Phenols 
benutzt  man  schliesslich  seine  Eigenschaft,  ein  gut  krystallisirbares 
Hydrat  —  2G^1S^0  +  Rfi,  Schmelzpunkt  +16<>  —  zu  bilden*.  Ueber 
die  bei  der  Phenol-Gewinnung  als  Nebenprodukt  abfEillende  ,,rohe  Carbol- 
säure"  (Eresolgemisch)  vgl.  S.  875.  Der  Gehalt  des  Steinkohlentheers 
an  fertig  gebildetem  Phenol  (vgl.  S.  93)  genügt  im  Allgemeinen  als 
technische  Quelle  flir  den  Bedarf  vollkommen.  Eine  technische  Ge- 
winnung von  Phenol  aus  Benzol  (sogenanntes  ^^synthetisches  PhenoP^ 
—  durch  Vermittelung  der  BenzolsuKosäure  —  hat  daher  nur  vorüber- 
gehend bestanden^  als  Phenol  wegen  starker  Verwendung  zur  Pikrinsäure- 
Fabrikation  sehr  hoch  im  Preise  stand. 

Phenol  bildet  grosse  farblose,  prismatische  E^rystalle,  schmilzt  bei 
42  ^  siedet  bei  !k63^  und  besitzt  einen  höchst  charakteristischen  Geruch. 
Das  Phenol  des  Handels  hat  meistens  die  Eigenschaft;,  sich  bei  längerem 
Aufbewahren  unter  Zutritt  von  Licht  und  feuchter  Luft  zu  röthen  — 
eine  Erscheinung^^  deren  Ursache  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  ist.  Der 
Schmelzpunkt  des  Phenols  wird  durch  Gegenwart  geringer  Mengen 
Feuchtigkeit  erheblich  herabgedrückt  Durch  etwas  grössere  Mengen 
Wasser  wird  Phenol  verflüssigt,  indem  sich  eine  Lösung  von  Wasser  in 
Phenol  (^^acidum  carbolicum  liquefactum'^)  bildet;  bei  Zusatz  von 
mehr  Wasser  bilden  sich  zwei  mit  einander  nicht  mischbare  Flüssigkeits- 
schichten —  einerseits  eine  Lösung  von  Wasser  in  Phenol,  andererseits 
eine  Lösung  von  Phenol  in  Wasser  — ,  bis  endlich  bei  genügender 
Wassermenge  vollständige  Lösung  des  Phenols  in  Wasser  erfolgt  Bei 
mittlerer  Temperatur  ist  1  Thl.  Wasser  in  ca.  3  Thln.  Phenol,  1  Tbl. 
Phenol  in  ca.  15  Thln.  Wasser  löslich*. 

Festes  Phenol  oder  concentrirte  Phenollösung  wirkt  stark  ätzend; 
auf  der  Haut  erzeugt  es  weisse  Flecken  und  Gefühllosigkeit;  schleuniges 

^  Vgl. :  Habksen,  Fabrikation  <L  Theerfarbstoffe  u.  ihrer  Rohmaterialien  (Berlin 
1889),  S.  34.  —  LüivGB,  IndoBtrie  des  Steinkohlentheers  u.  Ammoniaks  (Braunschweig 
1888X  S.  816ff.  —  Köhler,  Carbolsäore  n.  Carbolsäure-Präparate  (BerUn  1891). 

'  An  der  Existenz  dieses  von  Calyebt  —  Ztschr.  Chem.  1866,  530  —  be- 
schriebenen Hydrats  ist  nach  gefl.  Privatmittheilong  von  Dr.  F.  Baschio  (Ludwigs- 
hafen a.  Rh.)  trotz  der  entgegenstehenden  Angaben  von  Alexejsw  (Chem.  Central- 
blatt  1881,  51)  nicht  zu  zweifeln. 

>  Vgl.  Ebell,  Ber.  17Hef.,  69  (1884).  —  Hages,  Pharm.  Centralhalle  26,  7 
(1885).  —  Hank6,  Ber.  25  Bef.,  386  (1892).  —  C.  A.  Kohk  u.  Fbyeb,  Ber.  26  Kef., 
594  (1893).  —  Kern,  Cöthener  Chem.-Ztg.  17,  707  (1893).  —  Bach,  Ber.  27  Bef., 
790  (1894). 

*  Vgl.:  Hambebo,  Ber.  4,  751  (1871).  —  Alexbjew,  Ber.  10,  410  (1877). 
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Abwaschen  der  mit  Phenol  geätzten  Hautparthien  mit  Alkohol  yerhütet 
diese  Erscheinungen.  Innerlich  eingenommen,  wirkt  Phenol  giftig^;  als 
Gegenmittel  wird  Zuckerkalk  oder,  falls  zu  vermuthen  ist,  dass  das 
Phenol  schon  in  den  Darm  übergegangen  ist,  Natriumsulfat  empfohlen^, 
welch'  letzteres  Mittel  durch  Ueberführung  des  Phenols  in  die  ungiftige 
Phenylschwefelsäure  (vgl  S.  374)  wirken  soll;  bei  neueren  Thierver- 
suchen^  zeigte  dasselbe  indess  keinen  Einfluss  auf  den  Verlaui'  der  Ver- 
giftung, während  Natriumsulfit,  das  freilich  an  sich  giftig  ist  und  daher 
nur  in  kleinen  Dosen  gegeben  werden  darf,  sich  als  wirksam  erwies. 
Noch  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  ist  Phenol  für  niedere  Organismen 
ein  starkes  Gift  und  wirkt  daher  stark  fäulnisswidrig;  dieser  Eigenschaft 
verdankt  es  seine  Hauptverwendung  als  eines  der  wichtigsten 
antiseptischen  Mittel  für  die  Wundbehandlung;  für  derartige  Zwecke 
wendet  man  das  Phenol  gewöhnlich  in  Form  einer  8-procentigen  Lösung 
(aqua  carbolisata)  an. 

Abgesehen  von  dieser  directen  Verwendung  bildet  das  Phenol  den 
Ausgangspunkt  zur  technischen  Darstellung  mehrerer  wichtiger  Prä- 
parate:  so  der  Heilmittel  Salicylsäure  und  Phenacetin,  des  Sprengstoffs 
Pikrinsäure  und  einiger  Farbstoffe  (vgl.  Nitrophenole  S.  888). 

Zum  Nachweis  des  Phenols^  kann  man  die  violette  Färbung 
benutzen,  welche  wässerige  Lösungen  noch  in  ziemlicher  Verdünnung^ 
mit  Eisenchlorid  liefern.  Ein  weit  empfindlicheres  Reagens  aber  ist  Brom- 
wasser ^,  welches  in  sehr  verdünnten  wässerigen  Phenol-Lösungen  noch 
einen  deutlichen,  gelblichweissen  flockigen  Niederschlag  von  Tribrom- 
phenol  CeH2Br3(OH)  bezw.  Tribromphenolbrom  CgH^Br^O  (vgl.  S. 379— 880) 
hervorruft;  diese  Keaction  kann  auch  zur  quantitativen  (massanalytischen) 
Bestimmung^  des  Phenols  (vgl.  auch  S.  365)  benutzt  werden.  Beide 
lleactionen  werden  indess  in  ähnlicher  Weise  auch  von  anderen  Phenolen 
gegeben ;  wenn  die  Gegenwart  anderer  Phenole  daher  nicht  ausgeschlossen 
ist,  so  bedarf  es  der  Abscheidung  in  Substanz  und  Identificirung  durch 

*  Vgl.  WöuLEB  u.  Frebichs,  Add.  65,  844  (1848). 
"^  Vgl.  Pharm.  Centralhalle  34,  554  (1893). 

'  Taübeb,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharmak.  36,  197  (1895). 

^  Näheres  vgl.  in  Vortmann's  Anleitang  zur  Analyse  organischer  Stoffe  (Leipzig 
u.  Wien  1891),  S.  181.  —  Vgl.  femer  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse 
orgau.  Verbdgn.  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  14. 

*  Vgl.  indess  Saraitw,  Ber.  16,  46  (1882).  —  Vgl.  auch  Alhäk,  Jb.  1878,  1079.  — 
Salkowski,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  11,  316  (1872).  •  Lahdolt,  Ber.  4,  770  (1871). 

'  Koppbschaar,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  233  (1876).  —  Dboener,  J.  pr.  [2] 
17,  890  (1878).  —  Sbübbbt,  Jb.  1881,  1203.  —  Ohandelon,  Bull.  38,  69  (1882).  — 
Wedcbeb  u.  Bondi,  Monatsh.  6,  506  (1885).  —  Kleinert,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  23 
1  (1884).  —  ToTH,  ebenda  26,  160  (1885).  —  Bader,  ebenda  31,  58  (1891).  —  Gia- 
cosA,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  43  (1882).  —  Kossler  u.  Pennt,  ebenda  17,  117 
(1892).  —  Vgl.  auch  Carr6,  Compt.  rend.  113,  139  (1891).  —  Fedeli,  Ber.  28Bef., 
1060  (1895).  —  Frerichs,  Chem.  Centralbl.  189611,  214.  —  Frereniüs  u.  Makin, 
Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  36,  325  (1896). 
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Schmelzpunkt^  Siedepunkt  und  Darstellung  von  Derivaten  (z.  B.  Benzoe- 
säurephenylester  ^  [Schmelzpunkt  69^]). 

Von  den  Phenolaten'  (vgl.  S.  361)  sei  das  Phenolnatrium  CeHj— 0-Na, 
welches  für  die  Salicylsftnre-Daratellnng  (s.  dort)  wichtig  ist^  erwähnt;  man  erhSlt 
es  in  reinem  Zustand,  wenn  man  die  äquivalenten  Mengen  Natrium  und  Phenol  in 
absolutem  Alkohol  löst,  und  den 'Alkohol  im  trockenen  Wasserstofistrom  bei  130^ 
veijagty  als  weisse,  harte,  krystalllnische,  zerfliessliche  Masse.  —  Auch  mit  Anilin, 
Diamid  etc.  tritt  das  Phenol  zu  Verbindungen  zusammen,  die  man  als  Phenolate 
(z.  B.  GeHft — O-NHs'CeHs)  ansehen  kann. 

Der  PhenolmethylSther*  CeHg— 0-CH,  (vgl.  S.  362)  wird  gewöhnlich  wegen 
seiner  constitutionellen  Beziehungen  zu  Bestandtheilen  des  Anisöls  ^^nisol^^  ge- 
nannt; er  stellt  eine  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  dar,  erstarrt  bei  starker 
Abkahlung  und  schmilzt  bei  -37*80,  siedet  bei  154 -S®  und  besitzt  bei  22 <^  das 
specifische  Gewicht  0-990.  —  PhenolKthylKther^  G«H,— 0-C,H«  —  gewöhnlich 
Phenetol  genannt  —  siedet  bei  170* 3 ^  und  besitzt  bei  16 ^  das  specifische  Ge- 
wicht 0*969. 

DiphenylKther'^  C^YL^-OC^B^  (vgl.  S.  363)  entsteht  in  ziemlich  reichlicher 
Menge  bei  der  trockenen  Destillation  von  Aluminiumphenylat  AXO'GeH^),,  femer 
(neben  Ozydiphenyl),  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  mit 
Phenol  ausschüttelt  und  die  so  erhaltene  Lösung  des  Diazobenzols  in  Phenol  (vgl. 
S.  283)  durch  gelindes  Erwärmen  zersetzt: 

CeHj-N.OH  +  CeHj-ÖH  =  CeH,~N,-0*CeH5  +  H,0 

=  CeHs-OC^H,  +  N,  +  H,0. 

Er  bildet  schmale  Tafeln  oder  Prismen,  schmilzt  bei   +28^,  siedet  bei  252— 258^ 
riecht  geraniumartig  imd  wird  von  Jodwasserstoff  bei  250*  nicht  verändert 


^  Vgl.  BiHAL  u.  Choat,  Compt.  rend.  118,  1211  (1894). 

>  Vgl.:  Roma,  Bull.  11,  120  (1869).  —  HARTMAmr,  J.  pr.  [2]  16,  36  (1877).  — 
Gladstohb  u.  Tbibb,  Journ.  Soc.  30,  9  (1881);  41,  5  (1882).  ~  Hübneb,  Ann.  210. 
342  (1881).  —  V.  NibderhIüsebn,  Ber.  16,  1119  (1882).  —  Dysov,  Journ.  Soc  43,  466 
(1888).  ~  Dale  u.  Schoblemmes,  Ann.  217,  388  (1883).  —  Mtuüs,  Ber.  19,  1002 
Anm.  (1886).  —  Riehx,  Ber.  24  Bei,  103  (1891).  —  Cubtius  u.  Thvn,  J.  pr.  [2]  44, 
190  (1891).  —  DB  FoBCBAND,  Compt  rend.  116,  192  (1893).  Ann.  eh.  [6]  30,  59 
(1893).  —  Desesqüxllb,  BulL  [3]  11,  266  (1894). 

3  Gahoubs,  Ann.  41,  69  (1842);  48,  65  (1843);  62,  330  (1844);  74,  298(1850); 
78,  225  (1851).  —  Gbaebb,  Ann.  139,  149  (1866);  162,  66  (1869).  —  R.  Schiff,  Ann. 
220,  105  (1882).  —  Vikceot,  Bull.  40,  106  (1883).  —  Aüeb,  Ber.  17,  672  (1884).  — 
Pikette,  Ann.  243,  34  (1886).  —  Hügoünencq,  Bull.  [3]  2,  603  (1889).  —  Etkhai«, 
Rec.  trav.  chim.  12,  182  (1893).  —  Kbafft  u.  Roos,  Ber.  27Bef.,  956  (1894).  — 
V.  Schnbidbb,  Ztsehr.  f.  physik.  Ghem.  19,  158  (1896). 

«  Balt,  Ann.  70,  269  (1848).  —  Gahoubs,  Ann.  74,  314  (1850);  78,  225  (1851). 

—  Schiff,  Ann.  220,  105  (1882).  —  Kolbb,  J.  pr.  [2]  27,  424  (1883).  —  Etkkak, 
Rec  trav.  chim.  12,  182  (1898);  14,  185  (1895).  —  Pikbttb,  Ann.  243,  35  (1886). 

^  List  u.  Limpbicht,  Ann.  90,  209  (1854>  —  Hofkeisteb,  Ann.  159,  191  (1871). 
->  Gladstone  u.  Tbibb,  Journ.  Soc.  41,  5  (1882).  —  Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  201  (1883). 

—  R.  RiCBTEB,  J.  pr.  [2]  28,  806  (1888).  —  Mbbz,  Wbtth  u.  Jubalta,  Ber.  14,  187 
(1881).  —  V.  NiEDBBHAUSEBN,  BcT.  15,  1124  (1882).  —  R.  Hibsch,  Ber.  23,  3709  (1890); 
24 Ref.,  845  (1891).  —  Gbabbe  u.  Ullmahv,  Ber.  29,  1877  (1896).  —  Jbitelbs, 
Monatsh.  17,  67  (1896). 
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nach  einem  neueren  Verfahren  kann  man  es  durch  Erhitzen  einer  Naph- 
talintrisnlfosänre  mit  Aetzalkalien  darstellend 

Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Vorkommen  von  Ortho-  und 
Para-Eresol  —  vorwiegend  Para-Kresol  —  als  Eresylschwefelsäuren 
(vgl  S.  874)  im  Harn'  und  die  Bildung  des  p-Kresols  bei  der  Fäulniss' 
von  Eiweisskörpem  bezw.  Spaltungsprodukten  derselben,  wie  Tyrosin, 
Hydroparacumarsäure,  p-Oi^phenylessigsäure.  Die  Phenole  des  Pferde- 
hams  bestehen  bis  zu  85^0  ^^s  Para-Kresol;  die  erste  Beobachtung 
des  Para-Eresols  erfolgte  bei  einer  Untersuchung  des  Euhhams  durch 
Städbleb^ 

Unter  den  höheren  Homologen  des  Phenols  sind  zwei  isomere  Ver- 
bindungen CjoHj3-OH  —  Carraerol  und  Thymol  —  von  besonderem 
Interesse^  da  sie  in  manchen  ätherischen  Oelen  natürlich  gebildet  vor- 
kommen^ und  durch  ihre  Constitution  in  naher  Beziehung  zu  den  natür- 
lichen Terpenen  und  Campherarten  stehen.  Beide  leiten  sieh  vom  Para- 
cymol  (vgl.  S.  110)  ab;  es  geht  dies  daraus  hervor,  dass  sie  künstlich 
aus  Cymol  bezw.  Derivaten  desselben  gewonnen^  werden  (z.  B.  Carvacrol 
durch  die  Kalischmelze  aus  Cymolsulfosäure),  andererseits  auch  in  Cymol 
übergeführt  ^  werden  können  (z.  B.  Thymol  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
phosphor).    Da    vom   Cymol  sich   nur   zwei  isomere  Phenole  ableiten 

können : 

CH,  CH, 

I 

—OH 


I. 


J-OH 


n. 


CHs— CH— CH,  CH,— CH— CHa 


so  handelt  es  sich  darum,  diese  beiden  Formeln  auf  Thymol  und  Carv- 
acrol zu  vertheilen.  Die  Formel  I  kommt  dem  Carvacrol  zu,  da  es 
beim   Erhitzen   mit  Phosphorpentoxyd   imter  Abspaltung   von  Propylen 


^  Kalle  u.  Co.,  D.  R.  Fat  Nr.  81484,  vgl.  Ber.  28  Ref.,  694  (1895). 

*  Baumxkn,  Ber.  9,  1889  (1876).  Ztsohr.  f.  physiol.  Chem.  6,  183  (1882).  — 
Bribgeb,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  204  (1880). 

'  Odebmatt,  J.  pr.  [2]  18,  249  (1878).  —  Bauhakn  a.  Brieoee,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  3,  149  (1879).  —  Wbyl,  ebenda  312.  —  Baukakk,  ebenda  4,  312  (1880). 

*  Stadeler,  Ann.  77,  17  (1851). 

^  Vgl.:  Arppb,  Ann.  68,  41  (1846).  —  Dovbri,  Ann.  64,  374  (1848).  —  Stek- 
BOüSB,  Ann.  98,  309  (1855).  —  Haikes,  Jb.  1866,  622.  —  Lallbmakd,  Ann.  eh.  [3] 
49,  148  (1857).  —  H.  Müllbb,  Ber.  2,  130  (1869).  —  Jahns,  Jb.  1879,  942.  Ber.  16, 
816  (1882).  —  Halleb,  Compt.  rend.  94,  132  (1882).  —  Feb\^,  ebenda  92,  1290  (1881). 
—  Gildbmeistes,  Arch.  f.  Pharm.  233,  188  (1895). 

*  Kekul£  u.  Pott,  Ber.  2,  121  (1869).  —  H.  Müller,  ebenda  130.  —  0.  Jagobsbn, 
Ber.  11,  1060  (1878).  —  0.  Widman,  Ber.  16,  166  (1882). 

'  Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  68  (1871).  —  Pittica,  Ann.  172,  305  (1874). 
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(ygL  S.  367)  Ortho-Kresol  liefert^;  das  ThjmoP  dagegen  liefert  in  dem- 
selben Beaction  Meta-Eresol  (vgl.  S.  375)  und  besitzt  daher  die  Formel  IL 
Das  Carraerol  (Isopropyl-Orthokresol,  Methyl 'l-Methoäthyl- 
4-'0xy'2'benxen)  wird  am  besten  aus  dem  Origanomöl  (im  Handel  unter 
dem  Namen  ,,Spanisch-Hopfenöl''  oder  ^^Gretisch-Dostenöl'^,  welches  bis 
zu  80%  Carvacrol  enthält,  dargestellt  oder  durch  Umwandlung  des  im 
Kümmelöl  als  flauptbestandtheil  sich  findenden  CarTons'  (&üher  Garrol 
genannt)  gewonnen.  Das  Carvon  (Näheres  vgl.  dort)  ist  nämlich  ein 
mit  dem  Carvacrol  isomerer,  ketonartiger  Körper,  der  zu  den  Abkömm- 
lingen hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  gehört  und  durch  einen  Bin- 
dungswechsel  —  yielleicht  auch  unter  gleichzeitiger  Verschiebung  von 
Doppelbindungen  —  leicht  in  das  Caryacrol  übergeht;  diese  Umwand- 
lung wird  bei  dem  Vergleich  der  beiden  Formeln: 

GH,  GH, 

L  i. 


GH  CO  GH  G— OH 

CH  CH,  GH  CH 

I  I 

CMg— C— CHg  CHg— C — GHg 

Garvon  Carvacrol 

bei  denen  für  das  Garvon  übrigens  die  Stellung  der  Doppelbindungen 
willkürlich  angenommen  ist,  leicht  verständlich  (vgL  S.  84);  sie  erfolgt 
z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  Phosphorsäure  oder  Phosphoroxj- 
chloridy  femer  durch  Erhitzen  des  Carvon-chlorhydrats  mit  etwas  Chlor- 
zink. Carvacrol  wird  auch  aus  Campher  ^  durch  gewisse  Umwandlungs- 
processe  —  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Jod  —  gebildet  Es  stellt  ein 
dickflüssiges  Oel  dar  und  wird  durch  Eisencblorid  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser^  grün  gefärbt;  Constanten 
vgl  S.  369. 

Thy]nol(Isoprop7l-Metakresol,lfd%^i-if(S^ä^^y^^-Ox;^-d- 
Thymiancampher)  wird  fabrikmässig  aus  dem  Ajowanöl  (ätherisches 
Oel  der  Früchte  von  Ptychotis  Ajowan)  durch  Ausschütteln  mit  Natron- 
lauge etc.  gewonnen.    Es  bildet  farblose^  grosse,  durchsichtige  EjTstalle, 
riecht  nach  Thymian,  löst  sich  in  1100  lliln.  Wasser  und  ist  mit  Wasser- 

^  Kbkul£,  Ber.  7,  1006  (1874).        .  « 

*  Enoelhabdt  u.  LiTscHmoFF,  Ztschr.  Ghem.  1869,  616.  —  Vgl.  auch  Q>lad- 
8T0NE  u.  Tbibb,  Journ.  Soc.  41,  11  (1882). 

*  ScHWEiTZEB,  J.  pr.  24,  257  (1841).  —  Völckel,  Ann.  86,  249  (1853).  —  Kskul£ 
u.  FiBiBGHXR,  Ber.  6,  1087  (1873).  ~  Kbbtbleb,  Ber.  18,  1703  (1885).  —  LusTia« 
Ber.  19,  11  (1886).  —  Retchlxr,  Bull.  [3]  7,  81  (1892).    Ber.  26  Bei,  29  (1893). 

^  EMKXSht  u.  Fleischeb,  Ber.  6,  935  (1873).  —  R.  Schiff,  Ber.  13,  1408  (1880). 
—  Etabd,  Gompt  rend.  116,  1136  (1898). 

»  Vgl.  Reychlbb,  Bull.  [3]  7,  38  (1892). 
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dämpfen  leicht  flüchtig;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt  und  von  Bromwasser  nur  milchig  getrübt;  Oonstanten 
vgl  S.  369.  Das  Thymol  wird  als  antiseptisches  Mittel  benutzt  und 
kann,  da  es  wenig  giftig  ist,  im  Gegensatz  zum  gewöhnlichen  Phenol 
auch  innerlich  angewendet  werden. 


Yierundzwanzigstes  Kapitel. 

Substitutioiuiprodukte  der  einwerthigen  Phenole. 

(Halogenderivate,   Phenolsiilfosftaren,   Nitrophenole,   Amidophenole,   Azoxyphenole, 
AzophenOle,  Hydrazophenole,  Diasoplienole.  Hydrarinphenole.) 

Eine  tabellarische  üebersicht  über  Substitutionsprodukte  des  ge- 
wöhnlichen Phenols  vgl  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  882—883. 

!•  Halogenderiyate  der  Phenole. 

Die  Phenole  sind  der  directen  Haiogenirung  äusserst  leicht  zugäng- 
lich; so  geht  das  gewöhnliche  Phenol  z.  B.  schon  durch  Behandlung  mit 
Bromwasser  in  der  Kälte  in  Tribromphenol  CgHjBr3(0H)  über.  Zur 
Chlorirung  bedient  man  sich  zuweilen  des  Solfurylchlorids^*'.  Die 
Jodirung  kann  man  durch  Einwirkung  Ton  Jod  in  Gegenwart  Ton 
Quecksilberoxyd*  auf  die  alkoholische  Phenollösung^  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  trockenes ,  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirtes  Natrium- 
phenolat^  oder  auf  die  ammoniakalische  wässerig-alkoholische^  oder  auf 
die  wässerig-alkalische®  Lösung  der  Phenole  bewirken. 

Die  Halogenatome  besetzen  bei  ihrem  Eintritt  diejenigen  Stellen, 
welche  zur  Hydroxylgruppe  Ortho-  oder  para-ständig  sind'  (2.4.6,  wenn 
OH  in  1).  Aehnlich  wie  bei  der  Haiogenirung  der  Amine  (vgl.  S.  208 — 209) 
ist  in  der  Begel  nach  Besetzung  dieser  Stellen  die  Einwirkung  der 
Halogene  unter  milden  Seactionsbedingungen,  soweit  sie  in  einer  ein- 
fachen Substitution  besteht  (vgl.  über  die  weitere  Wirkung  S.  379 — 880), 
beendigte  Während  Phenol  C^H5(0H)  und  m-Kresol  CgH^(CH3X0H)  dem- 
gemäss  bei  der  Bromirung  in  kalter  wässeriger  Lösung  drei  Bromatome 

^  Vgl:  DüBOiB,  Ztschr.  Chem.  1866,  705.  —  Likg,  Joum.  Soc.  61,  560  (1892). 
—  Peratoheb  u.  Finocchiaro,  Ber.  27Hef.,  898  (1894). 
'  Vgl.  Gordon,  Ber.  26  Bef.,  747  (1892). 
'  Hlabiwbtz  u.  Wesblsky,  Ber.  2,  528  (1869). 

*  SoHAtL,  Ber.  16,  1897  (1883).  —  Schall  u.  Dralls,  Ber.  17,  2528  (1884). 
^  WiLLOERODT  u.  KoRNBLüH,  J.  pr.  [2]  37,  446  (1888);  30,  289  (1889). 

*  Messinoer  a.  Yortmamm,  Ber.  22,  2812  (1889).  —  Carswbll,  Ber.  27 Bef., 
81  (1894). 

'  Vgl.  ZiNCKE,  Ann.  261,  245,  247  (1890). 
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aufnehmen  y  erreicht  heim  o-  und  p*Elre8ol  die  Suhstitution  unter  den 
gleichen  Bedingungen  schon  nach  Einführung  zweier  Bromatome  ihr 
Ende^  •—  Das  Anisol  C^^Hj-O-CHg  dagegen  —  der  einfachste  Vertreter 
der  Phenoläther  —  lässt  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  bei  60^  in 
Gegenwart  von  Jod  (vgL  S.  115)  bis  zum  Tetrachlor-  bezw.  Pentachlor- 
Anisol  CgHCl^(0-CH3)  und  C^Cl^.O.CHj  chlorirenl 

Halogenderiyate  der  Phenole  gewinnt  man  femer  aus  den  ent- 
sprechenden Derivaten  der  Amine,  indem  man  vermittelst  der  Diazo- 
reaction  die  Amidgruppe  gegen  die  Hydroxylgruppe  austauscht  (vgL 
S.  289],  —  ein  Verfahren,  welches  namentlich  zur  Gewinnung  der 
niederen  Halogenirungsstufen  zuweilen  der  directen  Halogenirung  der 
Phenole  vorzuziehen  ist.  —  Aus  halogenirten  Oxysäuren  kann  man 
durch  Destillation  mit  Ealk  in  Folge  von  Abspaltung  der  Carbozylgruppe 
halogenirte  Phenole'  erhalten,  z.  B.: 

Die  Halogen-Substitutionsderivate  der  Phenole  sind  farblose  krystalli- 
nische  Verbindungen,  zuweilen  von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Sie 
besitzen  stärker  saure  Eigenschaften,  als  die  nicht  halogenirten  Phenole; 
so  löst  sich  Pentachlorphenol,  wenn  auch  langsam,  schon  in  kalter  Soda- 
oder Potasche-Lösung^  Beim  Schmelzen  mit  Kali  lässt  sich  ihr  Halogen- 
atom gegen  Hydroxyl  austauschen  —  eine  Eeaction^  bei  welcher  indess 
häufig  Umlagerung  erfolgt  (vgl.  S.  72,  184);  so  liefert  das  Parachlor- 
und  Parabrom-Phenol  nicht  nur  Hydrochinon  CgH^(OH)j  (1.4),  sondern 
auch  reichliche  Mengen  von  Resorcin  C0H^(OH)2  (1.3);  bei  den  Jod- 
phenolen, Welche  von  schmelzendem  Kali  leichter  angegriffen  werden, 
verläuft  die  Reaction  in  der  Begel  normaler. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Veränderungen,  welche  die  weitere 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  bei  solchen  Halogenderivaten  der 
Phenole  hervorruft,  die  einer  directen  Substitution  durch  Halogen  (vgl. 
oben)  nicht  mehr  zugänglich  sind^.  So  erhält  man  z.  B.  durch  Chlorirung 
bezw.  Bromirung   von   2.4.6-Trichlor-   bezw.  Tribrom-Phenol   Produkte, 

■ 

'  Vgl.  Vaubbl,  J.  pr.  [2]  48,  75  (1893).        »  Hüqoünbncq,  Bull.  [8]  2,  273  (1889). 

'  VgL  z.  B.  ZiNCKB,  Ann.  261,  246  (1890).  —  Hbcht,  Ber.  23  Ref.,  661  (1890). 

*  MsBz  u.  Wbith,  Ber.  6,  459  (1872). 

^  Vgl.:  Faust,  Ber.  6,  1022  (1873).  —  Petbbsxn  u.  Baxhs-Pbbdabi,  ebenda 
1399.  —  Faust  u.  Mülleb,  Ann.  173,  305  (1874).  —  NöLTDia  n.  Wrzesinski,  Ber.  8, 
820  (1875).  —  Ftttig  u.  Mager,  Ber.  7,  1177  (1874);  8,  363  (1875).  —  Nöltino,  Ber. 
9,  1794  (1876).  —  Blau,  Monatsh.  7,  632  (1886).  —  Nöltino  u.  Stbiokeb,  Ber.  20, 
3018  (1887).  —  G.  N.  Neumamk,  Ann.  241,  71  (1887). 

«  Vgl.:  Bdibdikt,  Ann.  199,  128  (1879).  Jb.  1880,  642.  Monatsh.  4,  231  (1888). 
—  Bekbdikt  n.  Schmidt,  Monatsh.  4,  606  (1883).  —  Wernbr,  Bull.  43,  372  (1885).  — 
ZiKOKE,  Ber.  27,  537  (1894);  28,  3121  (1895).  —  Vgl.  auch  Hugounbkcq,  Ck>mpt.  rend- 
109,  309  (1889).  —  Babbal,  Ball.  [8]  11,  557  (1894);  13,  428,  490  (1895).  —  Aüwbbs 
(mit  Mabwkdbl,  Aybbt,  Hof,  Senteb  n.  v.  Camfenhaüsem).  Ber.  28,  2888,  2902,  2910 
(1895);  29,  1095,  1110,  1120,  1129  (1896). 
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welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  zwar  einfach  als  Tetrasubstitutions- 
produkte aufgeüasst  werden  könnten: 

CeCl,H,0  +  Cl,  =  CeCaÄO  4-  HCl ; 

nach  den  Untersuchungen  von  Zincee  aber  gehören  diese  Verbindungen 
der  hydroaromatischen  Gruppe  an  und  sind  durch  einen  Bindungswechsel, 
der  das  ursprüngliche  Hydroxyl-Sauerstoffatom  in  einen  Carbonylsauer- 
stoff  verwandelt  (vgl.  S.  84,  377,  415,  425—427),  entstanden: 

OH 

Cl— C  C-Cl  CljC  C— Gl  Gl— C  C— Gl 

H-C  C-H  H— C  C-H  H— C  G— H 

^G^  "^-^  \gG1,/ 

I  I 

Ol  Gl 

Das  Pentachlorphenol,  welches  durch  Chloriren  von  8.5-Dichlorphenol 
oder  aus  Hexachlorbenzol  (vgl.  8.  114)  gewonnen  werden  kann,  liefert 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  in  Eisessiglösung  ein  Octachlorcyclo- 
hezenon: 

OH 


Gl— C  G— Gl  GI,G  CGI,  C1,G  C-Cl 

I  I  —V  I  I  oder  I  I        . 

Gl— G  C-Gl  Gl— C  CCl^  CljC  C-Cl 

^G^  ^G--"  \CG1./ 

Gl  Gl 

Näheres  über  die  so  entstehenden  Verbindungen  vgl.  in  Gruppe  C  des 
zweiten  Buchs.  Ueber  weitere  Veränderungen  dieser  halogenreichen 
Verbindungen  vgl.  auch  S.  27,  82flF. 

Durch  Ein  Wirkung  von  Jod- Jodkali  umlösniig  (im  Ueberschnss)  auf  alkalische 
Phenollösangen  ^  erhfilt  man  gefftrbte,  flockige  Niederschlftge;  die  so  entstehenden 
Verbindungen  sind  vielleicht  gleichfalls  als  Verbindungen  der  hydroaromatischen 
Gruppe  anzusehen.  Da  sie  leicht  Jod  abgeben,  so  können  sie  pharmaceutische 
Verwendung  als  Ersatz  für  Jodoform  finden,  vor  welchem  sie  den  Vorzug  der 
Geruchlosigkeit  besitzen.  Gebraucht  werden  namentlich  die  Substanzen,  welche 
aus  Thymol  und  aus  Isobutyl-o-kresol  entstehen;  erstere  wird  als  Derivat  des  Di- 
thymols  angesehen  und  „Aristol^^  genannt,  letztere  hat  den  Namen  „Europhen*' 
erhalten. 

^  Mksinobb  u.  Vobtmank,  Ber.  22,  2312  (1889).  —  Carswsll,  Ber.  27  Hef.,  81 
(1894).  -^  Pharm.  GentralhaUe  1890,  57,  584;  1891,  482;  1892,  168;  1894,  254; 
1895,  510.  —  ÜRBAN,  Ghem.  Gentralbl.  1896 1,  1281.  —  Die  Patentliteratur  vgl.  in 
Fbisdländeb's  Fortschritten  der  Theerfarben-Fabrikation  II  (Berlin  1891),  S.  505—509; 
m  (Berlin  1896),  S.  869—876. 
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XJeber  die  einzelnen  Halogenderivate  des  gewöhnlichen  Phenols  vgl. 
die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382—388.    ^  Favbt  n.  Mülleb,  Ann. 

173,  303  (1874).  —  «  Vabmholt,  J.  pr.  [2]  86,  16  (1887).  —  '  Beilstbin  u.  Kubbatow, 
Ann.  176,  27  (1875).  —  *  Kbambbs,  Ann.  173,  381  (1874).  —  *  ScHMrrr,  Ber.  1,  68 
(1868).  —  ^  Uhlemamn,  Ber.  11,  1161  (1878).  —  ^  Dübois,  Ztschr.  Ghem.  1866,  705; 
1867,  205.  —  ^  Pbtbbsen  n.  Baehb-Pbedabi,  Ann.  167,  123  (1871).  —  ^  Ebdmanx  u. 
Laubbnt,  Ann.  48,  309  (1848).  —  ^^  Köbxbb,  Ztschr.  Chem.  1868,  322.  —  ^^  Schützen- 
bbboeb,  Bull.  [2]  4,  103  (1865).  —  ^*  Benedikt  u.  Schmidt,  Monatsh.  4,  606  (1883).  — 
"  Wbbeb  u.  Wolff,  Ber.  18,  835  (1885).  —   "  Mbbz  u.  Weite,  Ber.  6,  458  (1872). 

—  "  RüOFF,  Ber.  9,  1495  (1876).  —  *•  Hübneb  u.  Bbenken,  Ber.  6,  171  (1873).  — 
"  PiTTio  u.  Maqeb,  Ber.  7,  1177  (1874);  8,  362  (1875).  —  »  Wubsteb  u.  Nölting, 
Ber.  7,  905  (1874).  —  "  Köbnbb,  Ann.  137,  197  (1866).  —  *^  Cahoübs,  Ann.  52,  337 
(1844).  —  "  Hand,  Ann.  234,  129  (1886);  266,  264  (1889).  —  >*  Pebatoneb,  Qszz. 
chim.  16,  402  (1886).  —  *'  Laubbnt,  Ann.  43,  212  £F.  (1842).  —  ^  Sintenis,  Ann. 
161,  340  (1871).  —  "  PuBOOTri,  Gazz.  chim.  16,  526  (1886).  —  ••  Post,  Ann.  205, 
66  (1880).  —  '^  DE  Vabda,  Ber.  27Bef.,  126  (1894).  —  ^  Laütemann,  Ann.  120, 
815  (1861).  —  "  Nölting  u.  Wbzesinski,  Ber.  8,  820  (1875).  —  ^^  G.  8.  Neumann, 
Ann.  241,  66  (1887).  —  "  Nölting  u.  Stbickbb,  Ber.  20,  3018  (1887).  —  »^  Schall, 
ebenda,  3362.  —  ^*  Willobbodt,  Ber.  26,  3495  (1892).  —  ^  Gbibbs,  Ztschr.  Chem. 
1866,  427.  —  ^  Schützenbbbqeb  u.  Senqxnwald,  Ck>mpt.  rend.  54,  199  (1862).  — 
««  LoBANOFF,  Ber.  6,  1251  (1873).  —  »^  Wallach  u.  Heu8lbb,  Ann.  243,  228  (1888). 

—  »«  Bbnbdät,  Jb.  1880,  643.  —  »«  Blau,  Monatsh.  7,  629  (1886).  —  *«  Webnbb, 
Ann.  eh.  [6]  3,  567  (1884).  —  «^  Badbb,  Ztschr.  f  physik.  Chem.  6,  294  (1890).  — 
*«  A.  W.  Hofmann,  Ann.  103,  347  (1857).  —  *»  Pbitzschb,  Ann.  110,  150(1859).  — 
^*  Mills,  Philosophical  Magazine  [5]  14,  27  (1882).  —  ^^  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  358 
(1885).  —  «*  Schiff,  Ann.  223,  263  (1884).  —  «'  Mbbz  u.  Bis,  Ber.  19,  1749  (1886). 

—  *^  Schall,  Ber.  16,  1901  (1883).  —  *^  Enoblhabd  u.  Latschinoff,  Ztschr.  Chem. 
1870,  229.  —  *<>  Walbeb  u.  Zinke,  Ber.  6,  116  (1872).  —  "  Nölting  u.  Wild,  Ber. 
18,  1338  (1885).  —  "  Natanson,  Ber.  13,  415  (1880).  —  "  Pittica,  ebenda,  711.  — 
»*  Weselsky,  Ber.  8,  99  (1875).  —  "  Post  u.  Mehbtens,  Ber.  8,  1549  (1875).  — 
»•  Laubenheimeb,  Ber.  9, 1828  (1876).  —  "  Fischbb  u.  Tbost,  Ber.  26,  8084  (1893).  — 
*«  G.  Neümann,  Ber.  18,  3320  (1885).  —  *«  Fittig,  Ber.  7,  179  (1874).  —  «^  Bantlin, 
Ber.  11,  2099  (1878).  ~  "  Henbiqües,  Ann.  216,  324  (1882).  —  «'  Salkowski,  Ann. 

174,  277  (1874).  —  "  Kollbepp,  Ann.  234,  2  (1886).  —  •*  Waonxb,  Ber.  7,  77  (1874). 

—  «*  Bbünck,  Ztschr.  Chem.  1867,  204.  —  ^  Willobbodt  u.  Febko,  J.  pr.  [2]  33,  153 
(1886).  —  *^  Mühlhädseb,  Ann.  207,  237  (1880).  —  «"  Lobby  de  Bbuyn,  Rec  trav. 
chim.  9,  190,  197,  212  (1890).  —  ^  Sbbaup,  Monatsh.  6,  761  (1885).  —  ^^  Will- 
obbodt, Ber.  14,  2632  (1881);  15,  1002  (1882).  —  "  Gboll,  J.  pr.  [2]  12,  207  (1875). 

—  "  Fobstbb,  J.  pr.  [2]  21,  343  (1880).  —  "  Andbeae,  J.  pr.  [2]  21,  331,  333  (1880). 

—  ^*  Gbiess,  Ann.  113,  205,  208  (1860).  —  ^»  Sachsse,  Ann.  188,  145  (1877).  — 
^«  Kolbe,  Ann.  147,  67  (1867).  —  "  Gbuneb,  Ztschr.  Chem.  1868,  212.  —  "  Lobby 
DE  Bbuyn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  784  (1892).  —  '^  Hübneb  u.  Schneides,  Ann. 
167,  92  (1872).  —  ^  Willobbodt,  Ber.  9,  979  (1876).  —  "  Hepp,  Ann.  215,  352 
(1882).  —  *•  Walteb,  Ann.  eh.  [1]  29,  301  (1799).  —  »»  Chbvbbitl,  Ann.  eh.  [1]  72, 
113  (1809).  —  **  LiEBio,  Pogg.  13,  191  (1828);  14,  466  (1828).  Ann.  eh.  [2]  37,  286 
(1828).  Ann.  9,  82  Anm.  (1834).  —  •»  Dumas,  Ann.  9,  80  (1834);  39,  350  (1841).  — 
8«  PiBiA,  Ann.  66,  63  (1845).  —  «'  Delande,  Ann.  46,  337  (1843).  —  ^  Schuncb, 
Ann.  39,  6  (1841);  65,  234  (1848).  —  ^  Stbnhouse,  Ann.  57,  88  (1846);  66,  241 
(1848).  —   ^  Lea,  Jb.  1858,  414;   1861,  635,  637.  —  "  Wittstbin,  Jb.  1875,  427. 

—  ^  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  77,  82  (1887).  —  ^  Mabchand,  J.  pr.  44, 
91  (1848).    Ann.  48,  386  (1843);  52,  345  (1844).  —  ^*  MOlleb,  Ztschr.  Chem.  1865, 
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189.  —  •*  E.  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  2,  52  (1869).  —  »•  Lfevr,  Ann.  eh.  [6]  26,  490 
(1892).  —  •'  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  8.  390—891.  —  "  Schmitt  n.  Cook,  KÄUii'a 
Chemie  d.  Benzolderivate  I,  8.  813  (Erlangen  1867).  —  **  H.  Wisucekus  o.  L.  Kaüf- 
XAHH,  Ber.  28,  1326  (1895).  —  <<^  Ixuta,  Ber.  26  Bei,  378  (1893).  —  >^>  (^^esellach. 
f.  ehem.  Ind.,  D.  B.  Pat  Nr.  44792  (1888).  —  ><«  Lbohhabd  o.  Co.,  D.  R.  Pat  Nr.  49060 
(1889).  —  «•»  Schmitt,  Jb.  1864,  423.  J.  pr.  [2]  19,  312  (1879).  —  »•*  Lossra,  Ann. 
176,  296,  324  (1875).  —  »•»  Köbhhe,  Jb.  1867,  615.  —  »«  Schmitt  u.  Ahdbbsbn, 
J.  pr.  [2]  28,  435  (1881).  —  ««^  AHDBBSBir,  J.  pr.  [2]  28,  173  (1881>  —  *••  Gattkb- 
MAJiN,  Ber.  26,  1844  (1893).  —  i<»  Guhsb,  Ber.  19,  314  (1886).  —  ""^  Bambsroeb, 
Ber.  27,  1552  (1894).  —  ^"  Köbheb  u.  Wehdeb,  G^bze.  chim.  17,  492  (1887).  — 
"•  DixFFEEBACH,  BcT.  27,  928  (1894).  —  "»  Cahoubs,  Ann.  74,  300  (1850).  — 
"*  EL  Salkowsei,  Ber.  7,  1009  (1874).  —  "*  Bwchopp,  Ber.  22,  1782  (1889).  — 
"*  C.  Libbebmank  n.  v.  Kostanecki,  Ber.  17,  884  (1884).  —  "^  Kimtzel,  Arch.  f. 
Pharm.  229,  329  (1891).  —  "<»  Bad.  Anilin-  n.  Soda-f^biik,  D.  R.  Pat  Nr.  46860  (1888). 

—  »»  Mebz,  Weite  u.  Calm,  Ber.  14,  2345  (1881).  —  "•  Calm,  Ber.  16,  2787  (1883).  — 
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(1867).  —  ^^  LüMiiBB  o.  Setbwetz,  Compt  rend.  116,  493  (1898).  BulL  [3]  9,  595 
(1893).  —  »«  Hbmiuan,  Ber.  8,  768  (1875).  —  •"  Post  u.  Stuckenbebo,  Ann.  206, 
66  (1880).  —  "*  Laütemann,  Ann.  126,  1  (1863).  —  >*»  Hbintzel,  Ztschr.  Chem. 
1867,  838.  —  **•  Beilstbin,  Ann.  130,  244  (1864).  —  ^*^  Bambeboeb,  Ber.  16,  2400 
(1883).  —  "•  GiBABD,  Ann.  88,  281  (1853).  —  »»  Gibabd,  Compt.  rend.  42,  69 
(1855).  —  »»*  PlTa^  Ann.  96,  83  (1855).   —   »»*  Petebsen,  Ztschr.  Chem.  1868,  377. 

—  »»•  Smolka,  Monatsh.  8,  391  (188*0.  —  '"  Hübneb,  Ann.  210,  392  (1881).  — 
»^  Eüdolp,  J.  pr.  [2]  48,  425  (1893).  —  »~  Farbwerke  Höchst  a/M.,  Ber.  26Kel, 
651  (1893).  —  **«  Cahoubs,  Ann.  69,  237,  239  (1849).  —  **»  Wöbler,  Pogg.  13,  488 
(1828).  —  "«  H.  Goldschmidt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  17, 151  (1895).  —  "»  A.  Webneb, 
Ber.  27,  1654  (1894).  —  »**  Lellmann  u.  Gboss,  Ann.  260,  269  (1890).  —  •**  Wbsblsky 
o.  Benbdikt,  Ann.  196,  339  (1878).  —  ^^^  Bohn  u.  Hbumann,  Ber.  16,  3037  (1882); 
17,  272  (1884).  —  »«  Jaeoeb,  Ber.  8,  1499  (1875).  —  »*•  Kanonnhow,  Ber.  I80,  611 
(1885).  —  »"  Büchstab,  J.  pr.  [2]  29,  299  (1884).  —  "«  Schmtit  u.  Möhlau,  J.  pr. 
[2]  18,  198  (1878).  —  »"  Hepp,  Ber.  10,  1652  (1877).  —  *«  Altschul,  Ber.  26, 1847 
(1892>  —  "»  P.  Jacobson  u.  Fb.  Meybb,  Ann.  287,  216,  219  (1895).  —  ***  Hantzsch 
u.  Fbeese,  Ber.  27,  2529,  2966  (1894).  —  ^^>  BIichaelis  n.  Lüxemboübo,  ebenda,  8005. 

—  **•  Gbiess,  Ann.  137,  84  (1866);  164,  211  (1870).  —  »"  Mazzaba,  Jb.  1879,  465. 

—  ^^^  Kekul£  u.  Hidboh,  Ber.  8,  234  (1870).  —  ^^  Hbumann  u.  Oeconomidbs,  Ber. 
29,  372  (1887).  —  **  Kimich,  Ber.  8,  1027  (1875).  —  >•*  Wallach  u.  Belli,  Ber.  18, 
525  (1880).  —  »"  Wallach  u.  Kiepenhbüeb,  Ber.  14,  2617  (1881).  —  "«  Tschibvinsey, 
Ber.  6,  560  (1873).  —  »•*  Hbumann  u.  Paoanini,  Ber.  23,  3550  (1890).  —  »•»  Bohn, 
Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  Oxyazoderivate  des  Benzols  (Diss.  Zürich  1883).  — 
"*«  P.  Jacobson  u.  W.  Fisohke,  Ber.  26,  994  (1892).  —  »"  W.  Tischeb,  Reduction  d. 
Ozyazobenzoläthyläther  (Diss.  Heidelberg  1892),  S.  9.  —  ^^  Piepenbbink,  Bednction 
d.  m-  u.  p-Toluol-azo-p-kresetols  (Diss.  Heidelberg  1895),  S.  43.  —  *•*  Naeoeli,  Bull.  [3] 
11,  897  (1894).  —  "0  P.  Jacobson  u.  Scheolnik,  Ann.  287,  145  (1895).  —  "»  Gbiess, 
Ber.  9,  628  (1876).  —  "«  Nöltino  u.  Kohn,  Ber.  17,  368  (1884).  —  "»  H.  Gold- 
schmidt u.  Rosell,  Ber.  23,  496  (1890).  —  >'^  Oettinqeb,  Monatsh.  16,  248,  260 
(1895).  —  *^^  HuoEBSHOFF,  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  einige  Hydrazo- 
Verbindungen  etc.  (Diss.  Heidelberg  1894),  S.  19.  —  "^  Lobet  de  Bbuyn,  Bec.  trav. 
chim.  2,  216  (1883).  —  ""  Autenbibth,  Arch.  f.  Pharm.  233,  31,  40  (1895).  — 
"»  Deninqeb,  J.  pr.  [2]  60,  89  (1894).  —  "»  Auwees  u.  Haymann,  Ber.  27,  2799, 
2802  (1894).  —  '»ö  Mebce,  Ber.  27Bef.,  957  (1894).  —  "»  J.  Tbaube,  Ann.,  290, 
115  (1896).  —   »»«  Vabet,  Compt  rend.  119,  559  (1894).  —   »»^  Actiengesellsch.  för 
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Anilinfabr.,  Ber.  27  Kef.,  931  (1894).  —  ^  Biehbinobr,  Her.  27  Ref.,  3301  (1894). 
—  *»»  V.  MsTBNBüBO)  Her.  29,  502  (1896).  —  '■•  v.  Schnbidbb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem- 
19,  157  (1896).  —  »»'  Pebbibb,  Compt  rond.  122,  196  (1896).  —  »«^  h.  Goldbchmidt 
u.  GiBASD,  Ber.  29,  1232,  1284,  1235,  1241  (1896).  --  ^^  v.  Heyden,  Ber.  28  Kef., 
312  (1895)l  —  »»<^  EwAN,  ebenda,  411.  —  "»  Diepoldbe,  Ber.  29,  1757  (1896).  — 
>**  TlüBEB,  Ber.  28  Bef.,  816  (1895).  —  ><^"  Hamtzbch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1533 
(1896).  —  *»*  Bkrtband,  Compt  rend.  122,  1134  (1896).  —  *»»  Vaubbl,  J.  pr.  [2]  62, 
421  (1895).  —  ^^  Bambebqsb,  Ber.  28,  251  (1895).  -*  ^®'  Hbubs,  Chem.  Centralbl. 
1896  II,  393.  —  »w  Lbpävbb,  Bull.  [8]  16,  900  (1896).  —  '••  Dbläpiub,  Ann.  eh.  [7]  8, 
452,  457,  461  (1896).  --  ^  Balzbb,  Arch.  f.  Pharm.  234,  305  (1896). 

B.  Phenolsnlfosäuren. 

Phenol  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  ^ 
leicht  sulfuriren.  Lässt  man  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Yor  sich  gehen,  so  bildet  sich  der  Hauptmenge  nach  Ortho- 
phenolsulfosäure;  wird  das  Beactionsgemisch  erwärmt,  so  entsteht  mehr 
Para- Säure;  nach  längerem  E^rhitzen  auf  100 — 110^  ist  schliesslich  nur 
Para-Säure  vorhanden.  Diese  Erscheinung  (vgl.  S.  186 — 137)  beruht 
darauf,  dass  die  Orthophenolsulfosäure  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure eine  ümlagerung  in  die  Paraphenolsulfosäure  erleidet;  die  üm- 
lagerung  kann  man  auch  schon  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von 
Ortho-Säure  im  Wasserbade  beobachten;  sie  erfolgt  wahrscheinlich  der- 
art, dass  die  Ortho-Säure  zunächst  eine  (experimentell  auch  für  sich 
nachweisbare]  Spaltung  in  Phenol  und  Schwefelsäure  erleidet: 

CÄ(OH)(SOaH)  +  H,0  =  CeHsOH  +  H.SO^ , 

und  darauf  die  Schwefelsäure  von  neuem  substituirend  wirkt 

Zur  Phenolmetasulfosäure  gelangt  man,  indem  man  das  Kalium- 
salz der  Benzolmetadisulfosäure  (vgl.  S.  135,  186)  —  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  —  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Kali  ca.  eine 
Stunde  auf  170 — 180^  erhitzt  und  dadurch  nur  eine  Sulfogruppe  gegen 
die  Hydroxylgruppe  austauscht 

OrthophenolsulfosKare'-'  CeH4(0HXS0tH)  ( Oxy'l'benxm-atafo8äure-2)  besitzt 
eine  stftrker  antiseptiBche  Wirkung  als  Phenol;  eine  wässerige  Lösung  ist  daher  anter 
dem  Namen  „AseptoP'  als  Antisepticam  empfohlen  worden,  hat  sich  aber  als  solches 
kaum  Eingang  verschafft.  Das  Bariumsalz  [CeH4(0H)'S08]aBa  +  2H,0  bildet  an- 
deutlich  krystallinische  Massen.  —  MetaphenoLBulfosSnre''*  (Oxy-l-benxensulfo- 
8<hire-3)  ^^t  beim  Schmelzen  mit  Kali  glatt  Resorcin;  ihr  Bariimisalz  [CqH4(0H)- 
SOt]sBa  +  Vt^O    hM%t  kleine  Blättchen.    —    PftraphenolsnlfosSare  ^-^   (Oxy-l- 


^  Kekül£,  Ztschr.  Chem.  1867,  197.  Ber.  2,  830  (1869).  —  Enoblhard  u.  Lat- 
scHiNow,  Ztschr.  Chem.  1868,  75,  270;  1869,  297.  —  Solomhanoff,  Ztschr.  Chem.  1869, 
294.  —  Post,  Ann.  235,  64  (1880).  —  Fulda,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  503  (1890). 

»  Deoeneb,  J.  pr.  [2]  20,  801  (1879).  —  Sehrant,  Compt.  rend.  100,  1465,  1544 
(1885).  —  Allain  lb  Cakü,  Compt.  rend.  109,  225,  806  (1889). 

»  Babth  u.  Senhopeb,  Ber.  9,  969  (1876).        *  Bebndsen,  Ann.  177,  90  (1875). 

*  Schmitt,  Ann.  120,  148  (1861).  —  Kekül£,  Ber.  6,  943  (1878).  —  Schbader, 
Ber.  8,  760  (1875).  —  Allaik,  Bull.  47,  879  (1887).  —  Dboener,  J.  pr.  [2]  20,  809 
(1879).  —  Benedikt  u.  Bahbbboeb,  Monatsh.  12,  4  (1891). 

V.  Mbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  25     (August  96. 
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benxen8ulfo8äure'4)  giebt  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon ; 
das  Bariumsalz  [CeH4(0H)S0s],Ba  +  3H,0  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

Durch  stärkere  SulÄirirung  von  Phenol  erhält  man  PhenoldisuIfOBänreV^^' 
benxendisulfosäure)  und  Phenoltrisulfosänre'  (Oxybenxentrisulfosäure), 

Durch  Alkylirung'  kann  man  aus  den  Phenolsulfosauren  Salfosinrem  der 
Phenoläther,  wie  CeH4(0-C,H,XS0,H))  gewinnen;  zu  solchen  Säuren  gelangt  man 
auch  durch  Sulfurirung  von  Phenoläthem^  sowie  durch  ZersetEung  der  Diazosulfon- 
sänren^  beim  Kochen  mit  Alkoholen  (vgl.  S.  290).' 

Von  pharmaceutischem  Interesse  ist  eine  ByodphenoIsalfosSure^,  welche  durch 
Jodiren  von  p-Phenolsulfosäure  entsteht;  ihre  Salze  bilden  die  sogenannten  9,8020« 
Jodol-Präparate",  die  als  antiseptische  Mittel  Verwendung  finden. 

C.  Nltrosophenole. 

• 

Die  Verbindungen^  welche  durch  Nitrosirang  der  Phenole  entstehen, 
und  daher  früher  als  Nitrosophenole  aufgefasst  wurden^  sind  anderen 
Bildungsweisen  zufolge  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  als  Oxime  von 
Chinonen  anzusehen: 

OH  0 

I  I 


H-C  C-H  H-C  C-H 

j 


H—C  C-H 

-C 


NOH 
Chinonoxim 

sie  werden  daher  erst  im  Anschluss   an   die  Chinone  besprochen  (vgl. 
S.  456  ff.). 

]>•  Nltrophenole. 

Die  Phenole  sind  der  Nitrirung  sehr  leicht  zugänglich;  schon  ver- 
dünnte Salpetersäure  führt  sie  in  Nitroderivate  über.  Für  die  Dar- 
stellung höher  nitrirter  Phenole^  welche  die  Einwirkung  stärkerer  Sal- 
petersäure erfordert,  ist  es  häufig  zweckmässig,   statt  der  sehr   heftig 

^  Grisss,  Ann.  187,  69  (1S66).  —  Kekul£,  Ztschr.  Chem.  1866,  693.  —  Wein- 
hold,  Ann.  143,  58  (1867).  —  StIdbleb,  Ann.  144,  299  (1867).  —  Babth  u.  v.  Schmidt, 
Ber.  12,  1260  (1879).  —  Allain  le  Camu,  Compt  rend.  109,  442  (1889). 

»  Sbnhopre,  Ann.  170,  110  (1873).  —  Ahkahbim,  Ann.  172,  80  (1873). 

'  Kekül£,  Ztschr.  Chem.  1867,  200.  •—  Deuslb  u.  Laoai,  Her.  23,  3892  (1890); 
25,  18B6  (1892). 

^  Opl  u.  Lippmank,  Compt.  rend.  68,  1382  (1869).  —  Moodt,  Ber.  26  Bell,  606 
(1898);  27  Bef.,  591  (1894).  —  £llebt.  Zur  KenntnisB  d.  aromat  Sulfide  etc.  (Disaert 
Heidelberg  1896),  S.  6. 

^  Rbmsen  11.  Dashibll,  Ber.  26  Bef.,  547  (1893).  —  Mbtcalf,  ebenda,  791.  — 
Pabks,  ebenda,  792.  —  Shobeb,  ebenda,  793. 

•  OsTEBMAYBB,  J.  pr.  [2]  87,  218  (1888).  —  Kbhbmakn,  ebenda,  9,  334.  — 
H.  Tbommsdobf,  D.  E.-Pat  45226  (1887),  vgl.  FbibdlXndeb,  II,  S.  510.  —  Vgl.  auch 
H.  Tbomusdorf,  Chem.  Centralbl.  18961,  1029.    Pharm.  Genttalh.  37,  207  (1896)» 
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reagirenden  Phiole  selbst  yielmehr  ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure —  d.  h.  Phenolsulfosäuren  —  der  Nitrirung  auszusetzen  (vgl. 
8.  889 — 890  Pikrinsäure) ;  im  Verlauf  der  Nitrirung  wird  dann  die  Sulfo- 
gruppe  wieder  abgespalten. 

Bei  der  Nitrirung  werden  wiedernnii  wie  in  vielen  ähnUchen  Fällen, 
die  Ortho-  und  Para*Stellung  zur  Hydroxylgruppe  besetzt.  Aus  Phenol 
entsteht  daher  zunächst  Ortho-  und  Para-Mononitrophenol: 


-NO, 


darauf  Ortho-para-Dinitrophenol  neben  Diortho-dinitrophenol: 

OH  OH 

^— NOj  NO,-r^^'\— NO, 


endlich  Pikrinsäure  als  ein  Trinitrophenol,  welches  alle  Ortho-  und  Para- 
Stellungen nitrirt  enthält: 

OH 


NO,-, 


Zu  Nitroderivaten  der  Phenole  gelangt  man  auch  von  gewissen 
Halogennitroderivaten  (vgl.  S.  161)  und  Nitroaminen  (vgl.  S.  216)  durch 
Zersetzung  derselben  mit  kochenden  Alkalien,  femer  von  Nitroaminen 
durch  Diazotiren  und  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  (vgl.  S.  289) 
mit  kochendem  Wasser.  Aus  den  Diazolösungen  der  nicht  nitrirten 
Amine  erhält  man  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Nitroderivate   der  Phenole^,  z.B.  Nitrophenole  aus  diazotirtem  Anilin. 

Die  Nitrophenole  sind  krystallinische  Verbindungen,  in  freiem  Zu- 
stand theils  farblos,  theils  gelb  gefärbt;  ihre  Salze  sind  stets  intensiv 
gefärbt.  Die  Gegenwart  der  Nitrogruppen  erhöht  die  sauren  Eigen- 
schaften der  Hydroxylgruppen  sehr  erheblich*;    so  zersetzen  die  Mono- 

»  Vgl.  z.  B.:  Nkville  u.  Wintheb,  Ber.  18,  1946,  1948  (1880).  —  Nöltiäq  u. 
Wild,  Ber.  18,  1338  (1885).  —  Bbasoh  u.  Fbetsa,  Ber.  24,  1960  (1891). 

'  Vgl.  Emqelhabd  u.  Latschinoff,  Ztschr.  Chem.  1870,  227.  —  Post  u.  Mehbtems, 
Ber.  8,  1551  (1875).  —  Baoeb,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chexn.  6,  294  (1890).  —  Vgl.  auch 
BüCHNEB,  Ber.  27,  8250  (1894). 

25* 
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nitrophenole  bereits  kohlensaure  Salze;  Trinitrophenol  (Pikrinsäure) 
reagirt  stark  sauer  und  kommt  in  Bezug  auf  elektrolytische  Dissociation 
(vgl.  Bd.  I,  S.  640)  den  stärksten  Säuren  nahe.  Der  säureartige  Charakter 
der  höher  nitrirten  Phenole  spricht  sich  auch  darin  aus,  dass  ihre  Methyl- 
äther —  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Phenoläthem  (vgl.  S.  862)  — 
schon  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Eali  verseift  werdend 

Die  beiden  Mononltrophenole  CßH^(NOjXOH)  (Nüro-oxy-heuxene) , 
welche  durch  directe  Nitrirung  des  Phenols  neben  einander  entstehen^ 
können  sehr  leicht  getrennt  werden^  da  mit  Wasserdämpfen  das  Ortho- 
nitrophenol  leicht,  das  Paranltrophenol  dagegen  nicht  flüchtig  ist 
Sie  werden  in  der  Industrie  der  künstlichen  Farbstoffe  und  Arznei- 
mittel als  Zwischenprodukte  hergestellt;  das  Orthonitrophenol  dient  in 
Form  seines  Methyläthers  zur  Herstellung  des  Dianisidins  (s.  dort);  das 
Paranitrophenol  in  Form  seines  Aethyläthers  zur  Gewinnung  des  Phen- 
acetins  (ygl.  S.  895).  Für  die  Darstellung  der  beiden  Isomeren  ist  zu 
beachten,  dass  um  so  mehr  Para-Verbindung  entsteht,  je  niedriger  die 
Nitrirungs-Temperatur  ist'.  Fabriken,  welche  lediglich  Bedarf  an  Para- 
nitrophenol (für  Phenacetin)  haben  und  daher  die  Bildung  von  Ortho- 
nitrophenol ganz  vermeiden  wollen,  können  auch  vom  Acetanilid  aus- 
gehen, indem  sie  das  Acetanilid  zu  Para-Nitroacetanilid  nitriren  (vgl. 
S.  214,  217)  und  letzteres  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Paranitrophenol 
verwandeln  (vgL  S.  216).  —  Abgesehen  von  der  Flüchtigkeit  mit  Wasser- 
dämpfen unterscheiden  sich  die  beiden  Isomeren  noch  prägnant  dadurch, 
dass  Orthonitrophenol  intensiv  gelb  gefärbt  ist  und  einen  starken  charak- 
teristischen, an  Nitrobenzol  erinnernden  Geruch  besitzt,  während  Para- 
nitrophenol farblos  und  geruchlos  ist  Diese  unterschiede  (vgl.  auch 
über  daä  kryoskopische  Verhalten  S.  361)  zweier  Verbindungen,  welche 
lediglich  als  Stellungsbomere  angesehen  werden,  müssen  ausser- 
ordentlich auffallend  erscheinen;  man  hat  daher  die  Frage  aufgeworfen, 
ob  in  der  Constitution  der  beiden  Verbindungen  nicht,  abgesehen  von 
der  Stellung,  noch  eine  besondere  Verschiedenheit  bestehen  möge^ 
Die  Unterschiede  verschwinden  bei  der  Salzbildung  und  Aetherbildung; 
so  sind  z.  B.  die  Methyläther  beider  Nitrophenole  ungefärbt  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  die  Salze  beider  Nitrophenole  intensiv  gefärbt. 

Das  Hetanitrophenol,  welches  durch  directe  Nitrirung  nicht  ent- 
steht^ gewinnt  man  aus  dem  Metanitroanilin  (vgl.  S.  217),  indem  man 
die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  Hydroxyl  austauscht 
(vgl.  S.  389  die  Vorschrift).  Es  ist  in  freiem  Zustand  nicht  gefärbt^ 
geruchlos  und  verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Es  erleidet 
keine  praktische  Anwendung. 


»  Vgl.  Cahoues,  Ann.  69,  237,  239  (1849). 

*  Goldstein,  Ber.  11,  1943  (1878).  —  Pictet,  Compt  rend.  116,  817  (1898). 
'  Abmstbono,  Ber.  25  Bef.,  758  (1892).  —  Vgl.  Auwebs,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
18,  623  (1895). 
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üeber  die  Eigenschaften  der  Nitrophenole  und  ihrer  Aether,  welche 
ans  den  Alkalisalzen  leicht  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  erhalten 
werden  können,  vgl.  femer  die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  382i  Erwähnt  sei 
noch  die  interessante  Synthese  des  p-Nitrophenols  durch  Gondensation 
von  Nitromalonaldehyd  CHO-CHlNOjj.CHO  mit  Aceton  i. 

Darstellung  von  Ortho-  und  Para-Nitrophenol:  Man  Ifiest  eine  durch 
Erwärmen  verflftBsigte  Mischung  von  50  g  krystallisirtem  Phenol  und  5  g  Alkohol 
tropfenweise  zu  einer  auf  25  ^  abgekühlten  Mischung  fliessen,  welche  durch  Auflösen 
von  80  g  Natronsalpeter  in  200  g  warmem  Wasser  und  Zusatz  von  100  g  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  der  erkalteten  Lösung  bereitet  ist,  hält  während  des  Zu- 
fliessens  die  Temperatur  auf  25^30^  und  lässt  dann  unter  öfterem  Umrühren  die 
Mischung  noch  zwei  Stunden  stehen.  Nun  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser,  trennt  das  ahgeschiedene  dunkle  Oel  von  der  wässerigen  Flüssigkeit,  wäscht 
es  nochmals  mit  etwas  Wasser  und  unterwirft  es,  nachdem  es  mit  ^/^  Liter  Wasser 
Übergossen  ist,  der  Destillation  mit  Wasserdampf.  Im  Destillat  erhält  man  nun 
reichlich  völlig  reines  Orthonitrophenol ,  das  nur  filtrirt  und  getrocknet  zu  werden 
braucht.  Nach  dem  Abtreiben  des  Orthonitrophenols  kann  man  ans  dem  nicht 
flüchtigen  Rückstand  das  Paranitrophenol  gewinnen,  indem  man  die  zurückgebliebene 
Lösung  nach  dem  theilweisen  Erkalten  filtrirt,  das  noch  ungelöste  Oel  durch  Kochen 
mit  einer  Mischung  von  1  Vol.-Thl.  concentrirter  Salzsäure  und  2  Vol.-Thln.  Wasser 
grösstentheils  löst,  die  salzsaure  Lösung  wieder  nach  theilweisem  Erkalten  filtrirt, 
die  vereinigten  filtrirten  Lösungen  noch  durch  Kochen  mit  Thierkohle  reinigt  und 
darauf  einengt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  p-Nitrophenol  in  langen  Nadeln  ab, 
welche  eventuell  —  wenn  durch  Oel  verunreinigt  —  nochmals  aus  verdünnter  Salz- 
säure umkrystallisirt  werden. 

Darstellung  von  Metanitrophenol:  Man  löst  Metanitroanilin  in  so  viel 
verdünnter  Schwefelsäure,  dass  beim  Abkühlen  ein  dicker  Krystallbrei  von  ßchwefel- 
saurem  Salz  entsteht,  fügt  nun  unter  guter  Abkühlung  und  stetem  Umschütteln  eine 
concentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit  bis  zur  völlig  klaren  Lösung  hinzu  und  zer- 
setzt darauf  die  Diazolösung  durch  Kochen  mit  viel  verdünnter  Schwefelsäure;  im 
Ganzen  verwendet  man  auf  10  g  Metanitroanilin  ly,  Liter  Schwefelsäure  (1 :  10). 
Nach  Beendigung  der  StickstofFentwickelung  filtrirt  man  die  gelbe  Lösung  von 
wenig  dunklem  Harze  ab  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  Ab- 
treiben des  Aethers  zurückbleibende  unreine  Nitrophenol  reinigt  man  am  besten, 
indem  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure  (von  ca.  20%)  auskocht,  die  Lösung  bis 
etwa  40 — 50^  erkalten  lässt  und  dann  abgiesst  oder  filtrirt;  beim  Stehen  scheidet  sie 
nun  das  Nitrophenol  in  harten  Krystallen  ab. 

Von  sehr  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Endprodukt  der  Phenol- 
Nitrirung:  das  Trlnltrophenol  CeH,(N02)g •  OH  (Trinitro-L3.5'Choy'2'hm' 
xen),  gewöhnlich  wegen  seines  intensiv  bitteren  Geschmacks  und  seiner 
stark  sauren  Eigenschaften  Pikrinsäure  genannt  Die  Pikrinsäure  — 
heute  ein  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  da  sie  sowohl  in  der 
Farbstoflf-,  wie  in  der  SprengstoiF-Industrie  Verwendung  findet  —  ist 
schon  1771  von  Woulfb,  der  ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Indigo  beobachtete,  entdeckt.  Man  erhält  sie  häufig 
bei  der  Behandlung  von  Benzolderivaten  mit  Salpetersäure;  für  die 
technische  Darstellung  führt  man  zunächst  Phenol  durch  Erwärmen  mit 


*  Hill  u.  Torbay,  Ber.  28,  2598  (1895). 
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dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  in  Phenolsnlfosäure 
über  (vgl.  S.  385),  yerdünnt  die  so  erhaltene  Schmelze  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Wasser  und  lässt  auf  die  Lösung  der  Phenolsulfosäure  concen- 
trirte  Salpetersäure  wirken;  die  nach  Ablauf  der  sehr  heftigen  Beaction 
aus  dem  wieder  erkalteten  Keactionsgemisch  krystallinisch  abgeschiedene 
Pikrinsäure  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  oder  durch 
Ueberführung  in  das  Natriumsalz  gereinigt  Die  interessante  Bildung  der 
Pikrinsäure  durch  Oxydation  von  Trinitrobenzol  ist  schon  S.  153  erwähnt- 

Pikrinsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  blassgelben  Blättchen, 
schmilzt  bei  122-5 ^  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  verpufft  da- 
gegen bei  raschem  Erhitzen;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
in  Wasser  schwer  löslich;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20 <^  1*225  Thle., 
bei  11^  8-89  Thle.  Während  die  krystallisirte  Säure  kaum  ge&rbt  er- 
scheint^ sind  die  Lösungen  der  freien  Säure  wie  der  Alkalisalze  intensiv 
gelb  gefärbt.  Von  ihren  Alkalisalzen  ist  das  Ammoniumsalz  leicht, 
das  Natriumsalz  ziemlich  leicht,  das  Kaliumsalz  dagegen  sehr  schwer 
in  Wasser  lösUch;  1  Thl.  Kaliumsalz  bedarf  bei  15^  228  Thle.  Wasser 
zur  Lösung.  Der  bittere  Greschmack,  die  Fähigkeit,  Wolle  und  Seide 
gelb  zu  färben,  die  Schwerlöslichkeit  des  Kaliumsalzes  können  zum 
Nachweis  ^  der  Pikrinsäure  benutzt  werden.  Eine  empfindliche  Beaction 
liefert  auch  die  intensive  Rothfärbung,  welche  beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Pikrinsäurelösung  mit  Kaliumcyanid  eintritt;  sie  beruht  auf 
der  Bildung  der  in  ihrer  Constitution  noch  nicht  aufgeklärten  Iso- 
purpursäure' (Pikrocyaminsäure)  [CgH^NgO^  oder  CgHjN^Og?].  — 
Pikrinsäure  reagirt  sauer  und  kann  mit  ^/j^-normalem  Barytwasser  sehr 
scharf  titrirt  werdend 

Als  Farbstoff^  findet  die  Pikrinsäure  ausgedehnte  Anwendung^ 
namentlich  im  Gemisch  mit  anderen  Farbstoffen  zur  Erzeugung  von 
Mischfarben.  Für  sich  färbt  sie  die  thierische  Faser  direct  aus  saurem 
Bade  intensiv  gelb  mit  grünem  Stich;  doch  sind  die  so  erzeugten  Fär- 
bungen sehr  unecht.  Die  Pikrinsäure  ist  der  älteste  künstliche  organische 
Farbstoff. 

In  der  Sprengtechnik ^  und  Feuerwerkerei  werden  hauptsäch- 
lich  die  Salze  der  Pikrinsäure  verwendet.     Die   freie  Säure  ist  gegen 


^  Vgl.:  Carbt  Lea,  J.  pr.  86,  186  (1862).  ~  Christel,  Ztschr.  f.  auaiyt.  Chem. 
23,  91  (1884).  —  ViTALi,  Ber.  10,  83  (1877).  —  Fleck,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem. 
20,  464  (1881).  —  Behrens,  Anleitg.  z.  mikrochem.  Analyse  organ.  yerbindimgen, 
S.  88  (Hamburg  u.  Leipzig  1895). 

'  Hlasiwetz,  Ann.  110,  289  (1859).  —  Baeter,  Jb.  1859,  458.  —  Kopp,  Ber.  6, 
644  (1872).  —  Varet,  Compt  rend.  112,  889  (1891);  119,  562  (1894). 

»  Vgl.  Küster,  Ber.  27,  1102  (1894). 

*•  Vgl.  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkoblentheers  II,  S.  41  (Braunschweig 
1887—1890). 

^  Vgl.  GüTTHAKN,  Industrie  d.  Explosivstoffe  (Braunschweig  1895),  S.  451  ff. — 
Ueber  eine  neue  Verwendungsform  der  Pikrinsäure  als  Sprengstoff  vgl.:  Chemische 
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Stoss  unempiindlich,  wird  aber  durch  Enallquecksilber  oder  Scfaiess- 
baumwoUe  zur  Explosion  gebracht;  die  Salze  explodiren  sowohl  beim 
Ilrhitzen  wie  durch  Stoss  sehr  heftig.  Die  Wirkung  des  vielgenannten, 
in  Frankreich  für  Militärzwecke  benutzten  Sprengstoffs  ^^Melinit^^  be- 
ruht auf  der  Elxplosivkraft  von  freier  Pikrinsäure^  welche  in  geschmol- 
zenem Zustand  zur  Füllung  von  Granaten  verwendet  und  durch  Schiess- 
woUzünder  zur  Entzündung  gebracht  wird. 

PhannaceutiBch  wird  Pikrinsäure  nenerdings  als  schmerzliDderndes  und  anti- 
septisches Mittel  zur  Behandlung  von  Brandwunden  empfohlen^. 

Im  Laboratorium  benutzt  man  Pikrinsäure  häufig  als  Fällungs- 
mittel und  Reinigungsmittel  für  organische  Basen,  da  sie  mit  vielen 
organischen  Basen  schön  krystallisirende  und  schwer  lösliche  Salze  bildet 
Für  die  Eeinigung,  Gharakterisirung  oder  quantitative  Bestimmung 
von  Kohlenwasserstoffen  ist  ferner  in  manchen  Fällen  ihre  Fähigkeit, 
sich  mit  Kohlenwasserstoffen'  zu  krystallisirten  Verbindungen  zu  ver- 
einigen (vgl.  S.  150),  sehr  wichtig  (vgl.  z.  B.  Naphtalin).  Solche  Pikrin- 
säure-Verbindungen kann  man  meist  sehr  bequem  analjsiren^  indem 
man  sie  mit  Ammoniak  zerlegt^  die  so  entstehende  Ammoniumpikrat- 
Lösung  filtrirt  und  im  Wasserbade  eindampft,  endlich  den  Rückstand 
(Ammoniumpikrat)  nach  dem  Trocknen  bei  105 — 110^  wägl^  Auch  mit 
Phenolen^  tritt  Pikrinsäure  zu  Verbindungen  zusammen. 

Die  Literatur  über  Pikrinsäure  vgl.  in  den  Gitaten  zur  Tabelle 
Nr.  56  auf  S.  381,  384,  385. 

IMnitrokresole  CeH,(CH3)(N0,),-0H  f  Methyl-dinitro-oxy'benxene)  wurden  zeit- 
weise in  Form  ihrer  Alkalisalze  als  Farbstoffe  (Victoriagelb,  Victoriaorange, 
Safransnrrogat  etc.)  in  den  Handel  gebracht^  werden  aber  gegenwärtig  für  diesen 
Zweck  kaum  noch  gebraucht.  Neuerdings  werden  die  wasserlöslichen  Salze  des  Di- 
nitro-Orthokresols  als  Mittel  zur  Vertilgung  der  Nonnenraupe  und  anderer  Insekten 
(„Antinonnin")  empfohlen  ^ 

Hai  Olren  nitrophenole  können  durch  Nitriren  von  halogenirten  Phenolen  oder 
durch  Halogeniren  von  nitrirten  Phenolen  gewonnen  werden.  Bemerkenswerth  ist 
die  Thatsache,  dass  im  Gegensatz  zu  dem  nicht  flfichtigen  Para-Nitrophenol  das 
Ortho-dibrom-paranitrophenol  CeHjBT,(NO,)'OH  (l'Nitro-d'Oxy'S.ö-dibram- 
benxen)  mit  Wasserdfimpfen  flüchtig  ist'   —  Die  Brom-  und  Jodderivate  des  Meta- 

Fabrik  Griesheim,  Ber.  26 Bei,  921  (1898).  —  Vgl.  dazu  HXüssebmamn  in  Bioh. 
Mbtee's  Jahrbuch  der  Chemie  1893,  368. 

*  Pharm.  Centralh.  36,  585  (1895);  37,  10  (1896). 

*  Fbitzschb,  Ann.  109,  247  (1859).  —  Bbbthelot,  Bull.  7,  30  (1867).  —  Küster, 
Ber.  27,  1101  (1894). 

^  Ueber  Wagung  der  Pikrinsäure  als  Acridinpikrat  vgl.  AkschOtz,  Ber.  17, 
438  (1884).  «  V.  GoEDiOKB,  Ber.  26,  3042  (1893). 

*  Vgl:  Mabtiüs  u.  Wiohblhaus,  Ber.  2,  206  (1869).  —  Wichelhaus,  Ber.  7, 
176  (1874).  —  PiooABD,  Ber.  8,  685  (1875).  —  Nöltiho  u.  Salis,  Ber.  14,  986  (1881); 
16,  1858  (1882).  —  Staedbl,  Ann.  217,  153  (1882).  —  Wefl,  Ber.  20,  2835  (1887); 
21,  512  (1888). 

^  Bateb  u.  Co.,  Ber.  26  Ref.,  257  (1893);  27Kef.,  213,  316  (1894). 
'  NöLTiKO,  Gbandmoügin  u.  Michel,  Ber.  26,  3335  Anm.  (1892). 
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nitrophenols  zeigen  gegen  Zinn  und  Salzsäure  ein  eigenthOmliches,  von  den  Derivaten 
des  Ortho-  und  Paranitrophenols  abweichendes  Verhalten:  bei  der  Reduction  der 
Nitrogruppe  cur  Amidgruppe  wird  gleichzeitig  das  Halogen  durch  Wasserstoff 
ersetzt^. 

fi.  Amldophenole. 

Amidophenole,  wie  CgH^(OH)(NHj),  können  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Nitrophenole  gewonnen  werden;  sehr  bequem  verläuft  die 
Reduction  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub  K  Man  erhält  sie  ferner 
durch  Reduction  der  sogenannten  ^^Nitrosophenole^^',  die  aus  Ghinonen 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entstehen  (vgl  S.  456),  und  durch 
Reduction  von  Azoderivaten  der  Phenole^.  Namentlich  letztere  Reaction 
bietet  eine  häufig  vortheilhafte  Methode,  um  in  ein  Phenol  eine  zur 
Hydroxylgruppe  para-  oder  ortho- ständige  Amidgruppe  einzuführen;  man 
combinirt  das  Phenol  mit  einer  Diazoverbindung  (vgl.  S.  396 — 397)  und 
spaltet  das  Gombinationsprodukt  durch  Reduction,  z.  B.: 


I 
CH, 


NfCeH^SOaH 


+  NH,.C«H4.S0,H. 


Von  besonderem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Amidophenolen  durch 
ümlagerung  von  aromatischen  Hydroxylaminderivaten  ^  (vgl.  S.  244 — 245). 
In  Folge  dieser  Reaction  erhält  man  Amidophenole  auch  bei  der  Zer- 
setzung von  Diazoimiden  durch  verdünnte  Säuren^  (vgl.  S.  244^  348) 
und  bei  der  elektrolytischen  Reduction  von  Nitroverbindungen'  (vgl. 
S.  151),  welch'  letzterer  Vorgang  fQr  manche  Amidophenole  eine  vor- 
treffliche  Darstellungsmethode    abgiebt  (vgl.  8.  393   die   Vorschrift  för 

Paraamidophenol). 

In  zweiwerthigen  Phenolen  kann  man  eine  Hydroxylgruppe  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  gegen  die  Amidgruppe  auswechseln  und  gelangt 

1  ScHUBPBB,  Ber.  26,  552  (1892);  26,  2465  (1893). 
'  Bambbegbr,  Ber.  28,  250—251  (1895). 

*  Vgl.  z.B.:  Andbeben,  J.  pr.  [2]  23,  168  (1881).  —  O.  Fischbb  u.  Wackbb, 
Ber.  21,  2616  (1888).  ^  Kbhbmakm,  Ber.  22,  8267  (1889).    J.  pr.  [2]  39,  897  (1889). 

—  Mazzara,   Ber.  22Bef.,  780  (1889).    —  Wallach  u.  Neüxann,   Ber.  28,   1661, 
1663  (1895).  —  Plakoheb,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  436. 

*  Vgl.  z.  B.:  NöLTiMO  u.  KoHN,  Ber.  17,  359,  365,  367  (1884).  —  C.  Liebebmakn 
u.  y.  Eobtanecki,  ebenda,  877,  884,  886.  —  P.  Friedlandeb  u.  Zeitlin,  Ber.  27, 
194  (1894). 

^  P.  FbiedlIndeb,  Ber.  26,  177  (1893).  —  FBiEDLÄin)EB  u.  Stakge,  ebenda,  2260. 

—  Bambergeb,  Ber.  27,  1552  (1894).  —  Wohl,  Ber.  28  Ref.,  950  (1895). 

*  Gbiess,  Ber.  19,  314  (1886).  —  P.  Fbiedlandeb  u.  Zeitlin,  Ber.  27,  192  (1894). 
^  Gattebmann,  Ber.  26,  1844  (1893);  27,  1927  (1894).  —  Elbb,  Chem.  Centralbl. 

18961,  589.  —  W.  LöB,  Ber.  29,  1391  (1896). 
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derart  zu  Amidoderivaten  der  einwerthigen  Phenole  (vgl  unten  die  Vor- 
schrift für  Metaamidophenol): 

CÄCOH.)  +  NH,  =  CeH,(OHXNB[,)  +  H,0. 

Darstellung  von  Orthoamidophenol  ans  Orthonitrophenol:  Man 
löst  1  Thl.  Nitrophenol  in  ca.  10  Thln.  gewöhnlichem  Alkohol,  versetzt  mit  2—3  Thln. 
Wasser  und  \/,  Thle.  amalgamirtem  Aluminium  ^  und  erhält  die  Blasse  während  der 
Beaction,  die  nach  etwa  */«  Stunde  beendigt  ist,  durch  Schütteln  oder  Rühren  in 
Bewegung.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Thierkohle  entförbt  und  liefert 
nach  dem  Einengen  im  Eohlensäurestrom  krjstallisirtes  o-Amidophenol. 

Darstellung  von  Metaamidophenol  aus  Resorcin:  Man  erhitzt  10  g 
Besorcin  mit  6  g  Chlorammonium  und  20  g  lO-procentigem  Ammoniak  10  Stunden 
auf  200^,  säuert  darauf  die  schwach  gelbe  Lösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  an  und  extrahirt  das  unveränderte  Besorcin  mit  Aether.  Nach  der 
Neutralisation  mit  Natron  scheidet  sich  nun  ein  Theil  des  m-Amidophenols  in  grün- 
lichen Krystallen  aus,  der  Best  wird  aus  dßr  Mutterlauge  mit  Aether  ausgezogen; 
man  reinigt  es  durch  Kiystallisation  aus  Toluol. 

Darstellung  von  Paraamidophenol  aus  Nitrobenzol:  Eine  erkaltete 
Lösung  von  20  g  Nitrobenzol  in  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  eine 
poröse  Thonzelle  (Durchmesser  4 — 5  cm,  Höhe  8 — 9  cm)  eingefüllt,  letztere  in  ein 
etwa  2  cm  weiteres  Becherglas  gestellt,  und  der  Baum  zwischen  beiden  mit  75-pro- 
centiger  Schwefelsäure  angefüllt;  in  die  innere  Zelle  taucht  die  Kathode,  in  die 
äussere  die  Anode  —  beides  Platinbleche  von  3  :  4  V»  cm  —  ein.  Man  elektrolysirt  nun 
bei  einem  Strom  von  1^/,  bis  8  Amp.  ca.  12 — 15  Stunden.  Nach  dieser  Zeit  ist  der 
Zelleninhalt  zu  einem  dichten  Krjstallbrei  des  schwefelsauren  Amidopheuols  erstarrt; 
man  saugt  dasselbe  über  Asbest  ab  und  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Die  Amidophenole  besitzen  ausgesprochen  basischen  Charakter  und 
verbinden  sich  mit  Säuren  zu  beständigen  Salzen,  wie  C0H^(OH)-NH2.HC1; 
andererseits  aber  lösen  sie  sich  in  kaustischen  Alkalien.  Sie  sind  in  Wasser 
meist  ziemlich  löslich  und  —  ähnlich  den  Diaminen  (vgl.  S.  229)  —  sehr 
leicht  oxydirbar';  ihre  Lösungen  werden  daher  in  Berührung  mit  Luft 
rasch  verändert  Wegen  ihrer  Neigung,  sich  zu  oxydiren,  wirken  sie  als 
Beductionsmittel;  dieser  Eigenschaft  verdanken  sie  ihre  Anwendung  als 
photographische  Entwickeier  (vgl.  S.  394).  Li  Bücksicht  auf  die  Oxydir- 
barkeit  scheidet  man  die  freien  Amidophenole  aus  ihren  Salzen  zweck- 
mässig nicht  durch  kaustisches  oder  einfach  kohlensaures  Alkali^  sondern 
durch  Natriumbicarbonat  —  oder  besser  noch  Natriumsulfit  ^  —  ab. 


^  Dieses  neuerdings  von  H.  Wislicenus  u.  L.  Kaufmann  (Ber.  28,  1323  [1895]; 
vgl.  auch  ebenda,  1505,  1983)  empfohlene  Beductionsmittel  wird  folgendermassen  be- 
reitet: Man  ätzt  entölte  Aluminiumspähne  mit  Natronlauge  bis  zu  starker  Wasserstoff- 
entwickelung an,  spült  einmal  mit  Wasser  oberflächlich  ab  und  lässt  nun  eine  ca. 
^/,-procentige  Sublimatlösung  ca.  1 — 2  Minuten  auf  die  Spähne  wirken;  diese  Ope- 
ration wiederholt  man  in  Ktlrze,  um  dadurch  zunächst  den  nun  auftretenden  schwarzen 
Schlamm  zu  entfernen,  und  spült  dann  schnell  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ab. 

'  Ueber  Oxydationsprodukte  vgl.:  v.  Bandbowsky,  Monatsh.  10,  123  (1889).  — 
Sbidbl,  Ber.  23,  182  (1890).  —  0.  Fisoheb  u.  Tbobt,  Ber.  26,  3084  (1893).  — 
0.  Fischbr  u.  Jonas,  Ber.  27,  2784  (1894). 

*  LüMiiiBE  u.  Setewetz,  Compt  rend.  116,  1202  (1893). 
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Die  Orthoamidophenole  sind  —  analog  den  Orthodiaminen  (vgl. 
S.  229  ff.)  —  durch  ihre  Neigung  zu  Condensationen  unter  Bingschliessung 
ausgezeichnet;  so  liefern  sie  bei  Behandlung  mit  Säureanhydriden ^ 
„Anhydro- Verbindungen",  die  zur  Gruppe  der  Benzoxazole  (s.  dort)  ge- 
hören,  z.  B.: 


NH, 

+  2(CH,.C0),0  = 
-OH 


>C-CH,  +  3CH,.C00H. 


Die  Paraaniidophenole  wiederum  gleichen  den  Paradiaminen  (vgl. 
S.  233)  darin,  dass  sie  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  Chinone  lieferau 
Durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  gehen  sie  in  Chinonchlorimide 
(vgl.  S.  455)  aber. 

Von  den  Amidopbenolen  können  sich  Derivate  ableiten,  indem  die  Wasser- 
stofiFatome  der  Hydroxyl-  oder  Amid-G^ppe  substituirt  werden. 

Amido-pbenoläther,  wie  Anisldlne  CeH4(NH,)-0*CH,  ( AminO'Meihoxy' 
benxene)  und  Phenetidlne  CeH^CNH^XO^CsH«)  (Ämino-Aethoxy-bemene)  können 
leicht  durch  Reduction  der  Nitrophenoläther  gewonnen  werden.  Es  sind  unzersetzt 
destillirbare  Verbindungen,  die  sich  im  Allgemeinen  den  Homologen  des  Anilins 
analog  verhalten. 

Von  den  in  der  Amidgruppe  substituirten  Derivaten  seien  die  PhenylamidO" 
phenole  OH'CeHf-NH'CeHs  (Anilidophenole,  Oxydiphenylamine,  Phenyl- 
amino-Oxy-benzene)  erwähnt,  welche  durch  Erhitzen  zweiwerthiger  Phenole  mit 
Anilin  und  Chlorcalcium : 

CeH^COH.)  +  CeHj-NH,  =  CeH,(OH)(NH.CeH,)  +  H,0 

dargestellt  werden  und  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze  bilden. 

Als  Derivate  und  Amidopbenolen,  welche  sowohl  in  der  Hydroxylgruppe  wie 
in  der  Amidgruppe  substituirt  sind,  erscheinen  die  Semidine,  welche  durch  Rednction 
von  Azophenoläthem  entstehen  (vgl.  S.  408—405),  z.  B.: 

/NH, 
CHj.O.CjH,^  ,    CjHB.OCeH^NH.CeH^.NH,. 

\NH.CeH, 

Einzelne  Ämidophenole  bezw.  Derivate  derselben  erleiden  praktische 
Anwendung. 

Als  photographische  Entwickeier'  werden  z.  B.  benutzt  Salze 
des  p*Amidophenols  unter  der  Bezeichnung  ,^Bhodinal^^,  des  o-p- 
Diamidophenols^i.c?-Z>iamino-^-Oa:;^-&enx^  unter  demNamen„AmidoP', 
des  Triamidophenols  (1.3.5''TriaminO'2'Oxy'benxen)  unter  der  Bezeichnung 
,,Beducin^',  des  Methyl-p-Amido-m-kresols  (UMethyU2'Mäkylafnino^ 
ö^Ox^benxen)  unter  der  Bezeichnung  „Metol",  auch  das  „Glycin"  des 
p-Amidophenols  CeH^lOHXNH-CH^-COjH). 

Als  Zwischenprodukte  der  Farbstoff-Industrie  kommen  heute 
die  Ortho-  und  Para-Amidophenoläther  (Anisidine  und  Phenetidine, 
vgL  S.  394),  welche  früher  als  Componenten  für  die  Darstellung  einiger 

^  Ladekbubo,  Ber.  9,  1524  (1876). 

'  Vgl.:  Andebsbm,  Ber.  26  Ref.,  305,  482  (1892).  —  Vgl.  femer:  Edeb n.  Valbnta, 
Chem.  Ind.  1892,  430,  468;  1893,  464;  1896,  260.  —  Qesellsch.  f.  ehem.  Ind.,  Ber. 
26Bef.,  650,  968  (1893).  •—  Hauff,  Ber.  27  Bei,  818  (1894). 
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Azofarbstoffe  (Goccinin,  Anisolroth,  Phenetolroth)  benutzt  worden,  wenig 
mehr  in  Betracht  Dagegen  sind  zur  Zeit  das  Metaamidophenol 
und  seine  am  Stickstoff  alkylirten  Derivate  [Dirne thyl-  und  Diäthyl- 
amidophenol  CeH^(0H)-N(CH3),  bezw.  CeH^(OH)-N(C,H5)2]  —  die  Aus- 
gangsmaterialien zur  Herstellung  der  prächtigen  Bhodaminfarbstoffe  sowie 
des  Nilblaus  (vgl.  dort)  —  sehr  wichtig.  Man  gewinnt^  diese  Verbin- 
dungen aus  der  Metanilsäure  (vgl.  S.  210)  bezw.  ihren  Alkylderivaten 
durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien^  sowie  aus  der  durch  Einwirkung 
von  Oxalsäure  auf  m-Phenjlendiamin  erhältlichen  m-Phenylenoxamin- 
säure  NH^-CgH^-NH-CO-CO-OH  bezw.  ihren  Alkylderivaten,  indem  man 
die  Amidgruppe  vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  Hydroxyl  austauscht 
und  darauf  durch  Verseifung  den  Oxalsäurerest  wieder  abspaltet. 

Paraamidophenol  wird  nenerdiDgs  zum  Färben  von  Pelzwerk  benutzt'.  Tränkt 
man  Haare  mit  einer  alkalischen  Lösung  desselben  und  bringt  sie  dann  in  ein 
Ozydationsbad  —  am  besten  aus  WasserstofBroperoxydlösung  — ,  so  entwickelt  sich 
auf  ihnen  eine  braune  bis  rothbraune  Färbung. 

Fttr  die  Pharmacie  endlich  ist  ein  Derivat  des  p-Amidophenols 

—  nämüch  das  Phenacetin^  CeHjO-CgHß)(NH.CO.CH3)  (p-Acet- 
phenetidid,    p-Aethoxyacetanilid,   Ä6thanoylamino-l'cUhoicy'4-benzenf 

—  von  grösster  Bedeutung.  Im  Jahre  1887  zuerst  empfohlen,  ist  das- 
selbe eines  der  meistgebrauchten  antiseptischen  und  antineuralgischen 
Mittel  geworden;  es  bildet  farblose  Krystallblättchen^  schmilzt  bei  185 ^ 
löst  sich  in  1400  Thln.  kaltem,  ca.  70  Thln.  siedendem  Wasser;  man 
gewinnt  es  durch  Acetylirung  des  p-Phenetidins.  Der  grosse  Erfolg  des 
Phenacetins  hat  vielfache  Bemühungen  gezeitigt,  auch  andere  Derivate 
des  p-Amidophenols  dem  Arzneischatz  zuzuführend  Von  den  zahlreichen 
Verbindungen,  welche  in  dieser  Beziehung  vorgeschlagen  und  untersucht^ 
wurden,  haben  sich  als  Fiebermittel  das  Phenocoll®  CgH4(0-C2H5)(NH- 

'  Vgl.  die  Patente  in  Fribdlandrb^s  Fortschritten  d.Theerfarbenfabrikation  1887 — 
)890  (Berlin  1891),  S.  11—14;  1890—1894  (Berlin  1896),  S.58.  —Vgl.  femer:  Bad. 
Anilin-  n.  Soda-Fabrik,  D.R.Pat.  Nr.  76  419  u.  77  181,  referirt  in  Ber.  a7Bef.,  958 
(1894);  28Kef.,  30  (1895). 

>  Erdmanv,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  425.  Ber.  23Bef.,  476  (1890); 
28 Ref.,  676  (1895). 

^  Pharm.  Centralhalle  1887,  583 ;  1888,  245.  —  Autenbibth  u.  Hinsbbsg,  Arch. 
f.  Pharm.  229,  456  (1891).  —  Vaübel,  J.  pr.  [2]  52,  421  (1895). 

*  Vgl.  z.  B.:  Bayer  u.  Co.,  Ber.  22Ref.,  522  (1889);  24Ref.,  232,  430  (1891). 

—  £.  Mesk,  Bericht  über  d.  Jahr  1893,  S.  3£F.  (Darmstadt  1894).    Chem.  Centralbl. 

18961,  1120.  —  J.  Boos,  Pharm.  Centralhalle  1896,  409.    Ber.  28Ref.,  520  (1895). 

—  Farbwerke  Höchst  a/M.,  Ber.  27Ref.,  437,  478  (1894);  28Ref.,  366  (1895).  — 

BisTBZYCKi  u.  Ulffebs,  Ber.  27  Ref.,  881  (1894).  —  Wbnghöffeb,  Cöthener  Chem.- 
Ztg.l9,  1753  (1895).  —  Riedel,  Ber.  27Ref.,  957  (1894);  28Ref.,  366,  696  (1895).  — 
Tbaub  n.  Pebtsch,  Ber.  28 Ref.,  31  (1895).  —  Gesellsch.  f.  chem.  Ind.,  ebenda,  491.  — 
TlUBEB,  ebenda,  521,  582.  —  Ledebeb,  ebenda,  803,  951.  —  Piutti,  Cöthener  Chem.- 
Ztg.  20,  54  (1896).  Ber.  29,  84  (1896).  Arch.  f.  Pharm.  234,  161  (1896).  —  Hilde- 
BBAKDT,  Chem.  Centralbl.  18961,  1130. 

^  Vgl.  HiNSBEBG  u.  Tbeüpel,  Archiv  f.  exp.  Path.  n.  Pharm.  33,  216  (1894). 

^  Vgl.  Pharm.  Centralhalle  1891,  255,  269,  637;  1893,  696. 
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CO-CHj-NH,)  (GlycocoU-p-Phenetidid)  und  das  Lactophenin^ 
C^H^(0.C,Hj)(NH.C0CH[0H].CH8)  (Milchsäure-p-Phenetidid)  Ein- 
gang  verschafiPt;  neuerdings  versucht  man  als  Süssmittel  das  Dulcin* 
CeH^(0-C2H5)(NH.CO-NH,)  (p-Phenetyl-carbamid),  das  etwa  200mal 
süsser  als  Rohrzucker  sein  soll,  einzuführen. 

Ueber  die  Eigenschaften  einzelner  Amidophenole  bezw.  Derivate 
von  Amidophenolen,  sowie  die  zugehörige  Literatur  vgl  die  Tabelle  Nr.  66 
auf  S.  883. 

F.  Azoxyphenole^ 

Azoxyphenole  bezw.  deren  Aether  sind  aus  Nitro-  oder  Nitroso-Phenolen  bezw. 
-Phenoläthem  durch  gemässigte  Reduction  gewonnen  (vgl.  S.  250).  Eigenthümliche 
Beobachtangen  sind  über  die  physikalischen  Eigenschaften  von  Aethem  des  p-Azozy- 
phenols  OH*CeH4«NaO*CeH4*OH  gemacht  Das  p-Azoxy-anisol  z.  B.  OHs*0- 
CeH4*N,0*GeH4*0-CH,  krystaliisirt  in  einer  sehr  labilen  farblosen  und  einer  stabilen 
gelben  Modification;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  ganz  scharf  bei  116  ^  aber  zu  einer 
trüben  Flüssigkeit,  welche  wiederum  ganz  scharf  bei  184®  plötzlich  klar  wird;  die 
trübe  Flüssigkeit  zeigt  in  optischer  Beziehung  das  Verhalten  von  anisotropen  Rry- 
stallen  G^fliessende  Krj stalle^*). 

Gt.  Azoderirate  der  Phenole  (OxyazoTerbinduiigeii). 

Symmetrisch  constituirte  Azoderivate  der  Phenole  bezw. 
Phenoläther,  wie  OH-CeH^— Nl.lN— CeH^-OH  bezw.  CHg-O-CgH^— 
NrZN — CgH^-O-CHj,  können  aus  den  entsprechenden  Nitro-  oder  Amido- 
Verbindungen  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  symmetrischer  Azo- 
verbindungen  (vgl.  S.  253)  gewonnen  werden.  Einige  hierher  gehörige 
Verbindungen  sind  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  883  aufgef&hrt 
Von  praktischem  Interesse  ist  das  Azoorthoanisol  CHj-O-CgH^-Nj- 
CqH^^O-GHj  als  Zwischenprodukt  bei  der  Bildung  des  Orthodianisidins 
(vgl.  dort). 

Weit  wichtiger  aber  sind  die  unsymmetrisch  constituirten  Oxy- 
azokörper,  welche  mit  grösster  Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von 
Diazolösungen  auf  alkalische  PhenoUösuDgen  entstehen  (vgl  S.  296), 
z.  B.: 

diese  äusserst  wichtige  Reaction,  welche  in  den  verschiedensten  Varianten 
heute  zur  technischen  Erzeugung  der  Azofarbstoffe  (vgl.  S.  258)  benutzt 

^  Vgl.  Pharm.  Centralhalle  1894,  181,  207,  857. 

*  Berlinebblaü,  Ber.  25Bef.,  824  (1892).  —  Risdel,  Ber.  27Ref.,  319,  435, 
956  (1894);  28  Ref.,  78,  83,  490(1895).  Pharm.  Centralhalle  1892,  165,  749;  1893, 
236,  281,  550;  1894,  237,  260. 

■  Schmitt  u.  Möhlau,  J.  pr.  [2]  18,  200  (1878).  —  Andreab,  J.  pr:  [2]  21,  320 
(1880).  —  Thate,  J.  pr.  [2]  29,  145  (1884).  —  0.  Fisohee  u.  Wacker,  Ber.  21,  2616 
(1888).  —  Gatterhann,  Ber.  23,  1736  (1890).  —  Gattebmann  u.  Eitschke,  ebenda, 
1738.  —  Lehmann,  ebenda,  1744.  Ztochr.  f.  phjsik.  Chem.  6,  427  (1890).  — Ejnzsl,  Arch. 
f.  Pharm.  229,  848  (1891).  —  Nöltikg,  Grandmoüoin  u.  Michel,  Ber.  25,  3331  (1892). 
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wird«  ist  in  dieser  Form  zuerst  Yon  Eekul£  u.  Hibegh^  angewendet 

worden.    Die  Paarung  von  Diazoverbindangen  mit  Phenolen  erfolgt  im 

Allgemeinen  bei  Gegenwart  von  Alkali  äusserst  glatt;  durch  einen  sehr 

starken  üeberschuss  von  höchst  concentrirtem  Alkali   kann   sie  indess 

auch  verhindert  bezw.  verzögert  werden^. 

Darstellang  von  Oxyazobensol  (Beispiel  flir  die  Paarung  von  Diazo- 
körpem  mit  Phenolen).    Man  bereite: 

I.  eine  LSsong  von  Diazobenzolchlorid  (vgL  S.  281)  aus  1  MoL-Grew.  Anilin, 
2Vi  Mol.-Gew.  ChlorwafiBerstoff  and  1  Mol.-Gew.  Natriumnitrit,   welche  je 
10  g  Anilin  in  ca.  250  ccm  enthält; 
IL  eine  Losung  von  1  Mol.-Gew.  krystallisirtem  Phenol  in  einer  4  MoL-Grew. 
Aetznatron  enthaltenden  Natronlauge  —  derart  verdünnt,  dass  ebenfalls  auf 
je  10  g  Phenol  ca.  250  ccm  Fltlssigkeit  kommen, 
und  lasse  unter  Kühlung  mit  schwimmendem  Eis  I  in  dünnem  Strahle  unter  be- 
stftndigem  Umrühren  zu  II  fliessen.    Nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt  man  die 
tiefrothe,  alkalische  Lösung  und  fftUt  aus  dem  Filtrat  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure das  Ozyazobenzol  aus;  zur  Reinigung  kann  man  das  Produkt  nochmals  mit 
warmem   Ammoniak  ausziehen   und    aus   der  filtrirten   ammoniakalischen  Lösung 
wieder  durch  Kohlensäure  fällen. 

Bezüglich  der  Stellung  und  Anzahl  der  in  das  Phenolmolecül  ein- 
tretenden Azoreste  sind  bei  einwerthigen  Phenolen  drei  Fälle  zu  unter- 
scheiden: 

1.  Wirken  gleichmoleculare  Mengen  auf  einander  ein,  so  entsteht 
a)  aus    einem   Phenol,    das   die   Parastellung^  zur  Hydroxylgruppe 
nicht  besetzt  enthält,  ein  Para-Oxyazokörper^,  z.  B.: 


C^H^-NjOH  +  H 


b]  aus  einem  Phenol,  welches  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe 
besetzt,  dagegen  eine  der  Orthostellungen  frei  enthält,  ein 
Ortho-Oxyazokörper*,  z.  B.; 


H  CH,  H  CHs 


C.Hfl.N,.OH  +  H-/  )— H    »    H,0  +  CeH5.N,-<  V^. 


OH  H  OH  H 

2.  Wirken  2  Mol.  Diazoverbindung  auf  1  Mol.  Phenol,  so  entstehen, 
vorausgesetzt,  dass  das  Phenol  die  Parastellung  und  eine  Ortho- 

^  Ber.  3,  234  (1870).        '  Vgl.  Bambeboer,  Ber.  28,  833  (1895). 
•  Vgl.  z.B.:   NöLTiNG  u-  KoHN,   Ber.  17,    363  (1884).  —  Mazzara,  Ber.  18c, 
662  (1885). 

*   C.   LlEBEBMANN   U.  V-  KOSTAHEOKI,   Bcr.  17,    130,  876  (1884).— NÖLTING  U.  KOHN, 

ebenda,  351.  —  P.  Jacobson  u.  Schenke,  Ber.  22,  3238  (1889). 
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Btellang  zur  Hydroxylgruppe  frei  enthält,  ein  Oxy-Disazokörper^, 
z.  B.: 

H  H  H  H 

2CeH5.N,.OH  +  H-/         \-0H  =  2H,0  +  CA-N,-/         \-0H  ; 

/         \  /         \ 

H  H  H  Nj.CeH. 

diese  Disazoyerbindungen  bilden  sich  als  Nebenprodukte  auch  häufig 
bei  der  Einwirkung  gleichmolecularer  Mengen  (Fall  la). 

Es  ist  dagegen  in  der  Benzolreihe  noch  fast  niemals'  beobachtet  worden, 
dass  bei  freier  Parastellung  sich  ausser  dem  Para-Oxyazokörper  auch 
ein  Ortho-Oxyazokörper  bildet;  es  ist  fem  er  niemals  beobachtet,  dass 
zwei  Azoreste  sich  in  die  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  eines  ein- 
werthigen  Phenols  stellen,  oder  dass  mehr  als  zwei  Azoreste  in  das 
Molecül  eines  einwerthigen  Phenols  eintreten. 

Phenole,  welche  die  Parastellung  und  beide  Orthostellungen  zur 
Hydroxylgruppe  besetzt  enthalten,  sind  der  Kuppelung  mit  Diazoyerbin- 
dungen  überhaupt  unzugänglich ^  Aber  auch  Phenole,  welche  die  von 
den  Azoresten  bevorzugten  p-  und  o-Stellen  unbesetzt  enthalten,  kuppeln 
nicht  immer  mit  allen  Diazokörpem  glatt;  auch  die  Natur  der  Diazo- 
verbindung  ist  von  Einfluss  auf  den  glatten  Verlauf  der  Gombination^ 
Erwähnt  sei  endlich  noch^  dass  die  p-OxybenzoSsäure  bei  der  Com- 
bination  die  gleichen  Produkte,  wie  das  Phenol,  liefert,  indem  ihre  Carb- 
oxylgruppe  abgespalten  wird^: 


CeHj.N.-OH  +CO,H-(  )-0H  -  CeH^-N,— <  >— OH  +  CO,  +  H,0. 


Andere  Bildungsweisen  der  Oxyazokörper  —  aoBser  ihrer  Entstehung  aus  Diazo- 
körpem durch  directe  Combination  mit  Phenolen  —  besitzen  kein  praktisches 
Interesse.  Dass  sie  durch  Umlagerung  aus  Azozyverbindungen  und  aus  Diazo- 
amido Verbindungen  durch  Einwirkung  auf  Phenole  erhalten  wurden,  ist  schon  S.  251 
u.  840  mitgetheilt.  Wichtig  ist,  dass  auch  die  Isodiazokörper  (vgl.  S.  297),  welche 
zwar  in  alkalischer  Lösung  nicht  oder  jedenfalls  nur  langsam  mit  Phenolen  kuppeln, 
sich  sehr  leicht  mit  Phenolen  zu  OzyazokÖrpem  vereinigen,  wenn  man  die  freien 
Isodiazohydrate  mit  freien  Phenolen  in  alkoholischer  Lösung  oder  in  Benzollösung 


^  NöLTiNO  u.  KoHN,  Ber.  17,  368  (1884).  —  Mazzaha  u.  Possbto,  Ber.  18  o,  385 
(1885>  —  Mazzara,  Ber.  22o,  781  (1889).  —  Nöltwo  u.  Werner,  Ber.  23,  3256 
(1890).  —  Heber,  Hekrioh  u.  Schwarz,  Ann.  287,  186  (1895). 

*  Einen  Ausnahmefall  vgl.  bei  Michel  u.  Granduoüoik,  Ber.  26,  2353 
(1898). 

>  Vgl.  NöLTiKG  u.  KoHN,  Bcr.  17,  858  Anm.  (1884). 

*  Vgl.:  Gribss,  Ber.  17,  841  (1884).  —  TIuber,  Ber.  26,  1878  (1893). 

^  LiMPRiOHT,  Ann.  263,  286  (1891).  —  v.  Kostanecki  u.  Zibell,  Ber.  24,  1695 
(1891). 
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znBammenbringt  ^.    Von  Interetse  iat  femer  die  Bildung  aus  Chinonoximen  (vgL  S.  456) 
dnrch  Einwirkung  von  Aminen',  s.  B.: 


die  Bildung  aus  Chinonen  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin: 


CeH5.NH.NH, +0:(  ):0   =   H,0  +  CeH5.N:N-(  >-0H, 


welche  in  der  Naphtalinreihe  (vgl.  dort)  beobachtet  wurde,  konnte  in  der  Benzol- 
reihe bisher  direct'  nicht  constatirt  werden. 

Die  Oxyazokörper  sind  wohl  krystallisirbare  Verbindungen  von  leb- 
hafter, gelber  bis  brauner  Färbung.  Dass  in  die  E^sse  der  Oxyazo- 
körper die  wichtigsten  Azofarbstoffe  hineingehören,  ist  schon  S.  259 
erwähnt;  doch  haben  sich  gerade  die  von  den  einwerthigen  Phenolen 
der  Benzolreihe  abgeleiteten  Verbindungen  als  technisch  wenig  brauch- 
bar erwiesen;  die  im  Handel  befindlichen  Oxyazofarbstoffe  sind  vielmehr 
grösstentheils  Abkömmlinge  der  Naphtole  und  daher  erst  später  etwas 
näher  zu  besprechen. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  die  Ortho-Oxyazokörper  von  den  Para- 
Oxyazokörpern  einige  nicht  unerhebliche  Unterschiede.  Während  die 
ParaVerbindungen  gegen  Alkalien  sich  ganz  wie  Phenole  verhalten^  d.  h. 
sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  leicht  auflösen  und  durch  Eoblen- 
säure  aus  diesen  Lösungen  ausgefällt  werden,  sind  die  Oithoverbin- 
dungen  zum  Theil  in  verdünnten  Alkalien  nur  wenig  oder  auch  gar 
nicht  löslich*.  Während  die  Para-Oxyazokörper  sich  mit  Phenyliso- 
cyanat  beim  Erhitzen  in  Benzollösung  zu  Urethanen,  wie  C^Hg-Nj-CgH^« 
O-CO-NH'CgHg,  vereinigen,  sind  die  Ortho-Oxyazokörper  gegen  Phenyl- 
isocyanat  unter  denselben  Bedingungen  indifferent^.  Während  Para- 
Oxyazokörper  —  in  Benzollösung  mit  Salzsäuregas  behandelt  —  Salz- 
säureverbindungen, wie  CgHg'Nj'CgH^-OH  +  HCl,  liefern,  die  an  der 
Luft  ziemlich  beständig  sind,  geben  analog  entstehende  Salzsäureverbin- 
dungen der  Ortho-Oxyazokörper  an  der  Luft  die  in  Benzollösung  ge- 
bundene Salzsäure  fast  augenblicklich  wieder  ab^. 


^  Bakbergbb,  Ber.  27,  3419  (1894);  28,  837  (1895). 

«  KiMiCH,  Ber.  8,  1027  (1875). 

'  Vgl.  indess  die  indirecte  Umwandlang  des  Thymochinons  in  Benzol-azo-thymol : 
IiAOonzDiSKi  u.  Matbbscü,  Ber.  27,  958  (1894). 

*  VgL  LiEBBBMAKK  u.  V.  KosTAHEOKi,  Ber.  17,  885  (1884). 

^  H.  GoLDscHionr  u.  Rosell,  Ber.  23,  487  (1890). 

^  Vgl.:  W.  Fischer,  Beduction  d.  Oxyazobenzolftthyläthers  (Dissertation  Heidel- 
berg 1892),  S.  10.  —  Lagodzikski  u.  Mateescit,  Ber.  27,  961  (1894).  —  PiBPBNBBnrK, 
Beduction  von  m-ToIuol-azo-p-kresetol  und  p-Toluol-azo-p-kresetol  (Diss.  Heidel- 
berg 1895),  S.  44. 
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Die  Tendenz  zur  Bildung  von  Anhjdroverbindungen  (vgl.  S.  229,  262,  894) 
tritt  beim  Erhitzen  der  Ortho -Oxjazokörper  mit  SchwefelkohlenstoflP  (auf  ca.  200^ 
hervor^;  es  entstehen  Körper  vom  Typus: 

CHj-CH./  \C.SH        und         CH,-CeH,/  Nc-NH-CeH., 

deren  Bildung  sich  durch  Gleichungen  folgender  Art  erklärt: 

CH,~/  VOH  +  CS,   =  CH,-/         \-0H  +  S  +  ^N-CeH, 

\N— N-CeHj  \n— CS 

=  CH,~<'  VOv  \ 

•  SH  +  S  +   >N.Cä 


/' 


-  CH, 


/         >C.NH.CeH5  +  2S. 


Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  werden  alle  Oxy- 
azokörper  leicht  gespalten: 

CeH5-N=N-OeH4-^OH  +  4H  -  CoHa-NH,  +  NH,— CeH,-OH. 

Die  Untersuchung  der  durch  Spaltung  entstehenden  Amidophenole  auf 
ihre  Zugehörigkeit  zur  Gruppe  der  Ortho-  oder  Para-Amidophenole  (vgl 
S.  394]  bietet  den  einfachsten  Weg,  um  die  Stellung  der  Azogruppe  zur 
Hydroxylgruppe  zu  ermitteln  (ygL  auch  S.  261). 

Lässt  man  auf  die  Alkalisalze  der  Oxyazokörper  Halogenalkyle 
wirken,  so  erhält  man  in  glatter  Beaction  Azophenoläther',  wie 
CgHg — N :  N — CßH^  •  0  •  C^Hj ,  —  Verbindungen  von  ausserordentlicher 
Eiystallisationsfähigkeit,  welche  im  Vacuum  —  theilweise  auch  schon 
unter  gewöhnlichem  Druck  —  unzersetzt  destillirt  werden  können'. 
Reduoirt  man  die  Aether  der  Oxyazokörper  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure^, so  werden  sie  theilweise  in  Monamine  und  Amidophenoläther 
gespalten: 

CeH5-N:i:N-CeH4-O.C,H6  +  4H  =  CeHj-NH.  +  NH,.CoH^.O.C,Hö, 


^  P.  Jacobson  u.  Schenke,  Ber.  22,  8232  (1889). 

*  BoHN,  Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  Oxyazoderivate  des  Benzols  (Diss. 
Zürich  1883).  —  Nölting  u.  Wbrmsb,  Ber.  23,  8256  (1890).  —  P.  Jacobson  u. 
W.  Fischer,  Ber.  25,  994  (1892). 

'  Naeoeli,  Bull.  [3]  11,  897  (1894).  —  Piepenbbine,  Reduction  von  m-  u.  p- 
Toluol-azo-p-kresetol  (Diss.  Heidelherg  1895),  S.  42. 

*  P.  Jacobson,  Ann.  287,  97  (1895).  —  F.  Jacobson  u.  P.  Piepenbbink,  Ber. 
27,  2700  (1894). 


Cansttiution  der  Oxyaxokörper,  401 


theilweise  in  die  Umlagemngsprodukte  der  entsprechenden  Hydrazo- 
verbindungen  (vgl.  S.  408 — 405)  übergeflihrt;  der  Betrag,  welcher  der 
Spaltung  anheimfällt,  erreicht  einen  besonders  hohen  Werth  bei  Azo- 
phenoläthem  mit  symmetrischer  Substituenten-Vertheilang,  wie: 


während  bei  unsymmetrischer  Substituenten-Vertheilung  —  z.  B.: 


der  Umlagerungsbetrag  den  Spaltungsbetrag  überwiegt 

Die  Disazoderivate  der  Phenole  sind  in  kalten  yerdttnnten  wässe- 
rigen Alkalien  meist  wenig  oder  gar  nicht  löslich. 

Die  im  Yoratehenden  stets  festgehaltene  Formalirang  der  aas  Phenolen  und 
Diazok5rpem  entstehenden  Combinationsprodokte  als  „Ozyasokörper^^  ergiebt  sich 
bei  Annahme  der  KiKvi^'schen  Formeln  für  Diazokörper  als  die  natürlichste.  Sie 
ist  indessen  nicht  anbestritten  geblieben.  Veranlasst  durch  die  Bildung  eines  Azo- 
phenols  der  Naphtalinreihe  aus  Naphtochinon  und  Phenylhydrazin  (vgl.  Benzol- 
azo-naphtole)  und  durch  die  Beobachtung  der  Alkaliunlöslichkeit  einiger  Ortho- 
Oxyazokdrper,  hat  man  die  Frage  ^  aufgeworfen  (vgl.  auch  S.  261—262),  ob  die  in 
Eede  stehenden  Verbindungen  nicht  etwa  als  Hydrazone  von  Chinonen,  z.  B.: 


CeHs-NH-N-/        \-0         statt        CÄ-N-N-/         V-OH 


C«H5-NH-N-(  /)  „  CeH, 


— N— N-/ 


aufgefasst  werden  könnten.  Es  ist  dabei  hervorzuheben,  dass  diese  Formulirung 
lediglich  für  die  freien  Azophenole  in  Erwftgung  gezogen  wird,  wfthrend  für  die 
Alkalisalze  und  Aether  die  Kichtigkeit  der  Azoformulirung: 


CeH5-N=N-<f  >-0  •  CA 


durch  die  Spaltung  in  Monamine  und  Amidophenol&ther,  welche  die  Azophenolftther 
bei  der  Eeduction  erleiden^  vollständig  sicher  gestellt  wird. 


^  Vgl.:  G.  LiEBERiCAKV,  Ber.  16,  2S58  (1888).  —  Zikcks  u.  Bindewald,  Ber.  17, 
8032  (1884).  —  P.  Jacobson  u.  Schenke,  Ber.  22,  8282  (1889).  —  H.  Goldschmidt 
u.  RosBLL,  Ber.  23,  487  (1890).  —  H.  €k>LDscHMiDT  u.  Bbubacher,  Ber.  24,  2800 
(1891).  —  H.  Goldschmidt  u.  Pollak,  Ber.  26,  1324  (1892).  —  Eich.  Meter,  Neuere 
Entwickelung  der  Theerfarben-Industrie  (Braunschweig  1895),  S.  1285.  —  Mc.  Phersok, 
Ber.  28,  2414  (1895).  —  Zincke  u.  Wieoand,  Ann.  286,  66  ff.  (1895). 

V.  Metbr  u.  Jacobsok,  org.  Chem.   H.  26     (August  96.) 
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Aas  dem  Yerluilten  der  Para-Ozyasokörper  kann  indess  zu  Gniisteii  der 
Ghinonformeln  kein  Argument  entnommen  werden.  Wir  kennen  bisher  keine  einzige 
Reaction  der  Para-Ozjazokörper,  welche  nicht  mit  der  Azoformel  besser  als  mit  der 
Chinonformel  erklärt  werden  konnte. 

Anders  liegt  die  Frage  fcLr  die  Ortho -Oxyasokörper;  ihre  Verschiedenheiten 
von  den  Paraverbindnngen  (vgl.  S.  399)  würden  natorlich  sehr  erklSrlich  er- 
scheinen, wenn  sie  von  diesen  nicht  nur  in  der  SubstitnentensteUung,  sondern  auch 
in  den  sonstigen  Bindungsverhültnissen  sich  unterscheiden.  Auch  sind  bei  der  Unter- 
suchung ihrer  Acetylderivate  Beobachtungen  gemacht,  welche  Fonnulirungen,  wie: 


CH, 


I 
CH,-CO     q/^ 

für  einige  Fftlle*  nahe  legen,  ohne  die  Richtigkeit  derselben  freilich  zu  beweisen* 
(vgl.  S.  405—406). 

Wenn  demnach  zur  Zeit  keine  zwingenden  Gründe  vorliegen,  die  Auflassung 
sSmmtlicher  Combinationsprodukte  von  Diazokörpem  mit  Phenolen  als  wahrer  Azo- 
verbindungen  aufzugeben,  so  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Formulirung 
auch  dann  keine  Schwierigkeiten  macht,  wenn  man  für  die  Diazokdrper  statt  der 
KEKUL^'schen  die  BLoii8TBAHD*schen  Formeln  benutzt',  z.  B.: 

V  V  /OH  ni 

C^Hs— N-OH  CeHe-N<  CA-N 

+  CeH5.0H=  |l\H  =.  +H,0. 

N  N— CeH^OH  N— CeH^OH 

Ueber  Oxyazobenzol  und  seinen  Aethyläther^  sowie  Phenoldisazo- 
benzol  (s.  auch  S.  403)  vgl.  femer  die  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  888. 


'  Dass  in  anderen  Fällen  bei  der  Acylirung  von  Orthooxyazokörpem  der 
Säurerest  sicher  an  den  HjdroxjlsauerstoflP  sich  anlagert,  folgt  daraus,  dass  durch 
Acetjliren  von  4-Dimethylamido-2-oz7-azobenzol  die  gleiche  Verbindung  entsteht, 
wie  durch  Kuppelung  von  Diazobenzol  mit  dem  Essigsäureester  des  Dimethyl-m- 
Amidophenols  (CHJ^N-CeH^-O-CO'CH,;  vgl.  v.  Meybhbubo,  Habilitationsschrift 
(Tübingen  1895),  S.  50. 

*  Vgl.  MsLDOLA,  Hawkins  u.  Burls,  Journ.  Soc.  63,  928  (1893). 

*  Es  sei  an  dieser  Stelle  erwähnt,  dass  seit  dem  Druck  des  die  Constitution 
der  DiazokSrper  behandelnden  Abschnitts  (S.  299  ff.)  sich  in  Folge  der  Discussion, 
welche  sich  an  die  S.  286,  297,  808  besprochenen  Isomerie-Erscheinungen  knüpfte, 
die  Ansichten  über  die  Oonstitution  der  Diazo-  und  Isodiazo-Kdrper  wesentlich  ge- 
ändert haben.  Für  die  Mineralsäuresalze  der  Diazokdrper  weriden  zur  Zeit  die 
Formeln  von  Blomstrakd  ,  Stbecker  und  EsLEiniETER  —  vgl.  über  dieselben  auch 
Blomstrand,  Kongl.  Fysiografiska  Sällskapets  Handlingar  (Lund),  N.  F.  Bd.  4, 
(1892—1898)  u.  e  (1895).  J.  pr.  [2]  53,  169  (1896)  —  allgemein  bevorzugt,  während 
die  KEKCLi'schen  Formeln  den  Isodiazokörpem  zuertheüt  werden.  Vgl.:  Baubbbokb, 
Ber.  28,  444,  1218  (1895).  —  Hantzsch,  ebenda,  676,  1734.  —  H.  Goldsghmidt, 
ebenda,  2020. 
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H.  Hydrazoderirate  der  Phenole. 

Eii^fache  Hydrasoderivate  der  freien  Phenole,  wie  etwa  GeHg — NH- 
NH — CeHf'OH,  deren  Entstehung  man  bei  der  alkalischen  Beduction  von  Azo- 
phenolen  erwarten  konnte,  sind  bisher  nicht  mit  Sicherheit  bekannte 

Auf  einem  eigenthümlichen  Wege  —  durch  Gondensation  von  Phloroglacin 
(vgl.  S.  426)  mit  Phenylhydrazin: 

GH)  GH|  GH|  GH) 

I  [      +  2NH,.NH.CeH5    -2H,0  -  J  J 

CO  CO  CO  C-NNHCA 

NHNHCeHe 


<^ 


K 


OH— C  C-NHNH.CeH, 

\CH^ 

—  ist.  indess  ein  Phenol-dlsbydrazo-beiizol*  (Schmelzpunkt  143—144^  erhalten 
worden;  dass  die  so  entstehende  Verbindung  als  Hydrazoverbindung  und  nicht  als 
Hydrazon  aufzufassen  ist,  wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Benzoylirung 
fünf  Wasserstofffttome  durch  Benzoyl  ersetzt  werden,  und  dass  sie  durch  Oxydation 
mit  alkoholischer  Eisenchloridldsung  in  ein  Phenol -disazo-b enzol  (Schmelzpunkt 
176 — 177^)  —  isomer  mit  dem  gewöhnlichen  Phenoldisazobenzol,  ygl.  S.  388  u.  398  — 
verwandelt  wird. 

Sehr  leicht  gewinnbar  sind  durch  alkalische  Reduction  der  Azophenoläther  die 
Hydrazophenolither,  wie  G,H50GeH4-NH'NH-GeH«-0*G,He,  GeH«.NH«NH- 
CeH4'0*G,H5  etc.;  einige  derselben  sind  in  der  Tabelle  Nr.  56  auf  S.  383  auf- 
geführt 

Beducirt  man  die  Azophenolftther  mit  ZinnchlorOr  und  Salzsfture,  so  erhält 
man  die  Umlagerungsprodukte  der  Hydrazophenoläther  (vgl.  S.  278—275, 
400 — 401);  die  Umlagerung  kann  je  nach  der  Substituenten-Vertheilung  einen  sehr 
verschiedenartigen  Verlauf  nehmen. 

Sind  beide  Parasteliungen  zur  Hydrazogruppe  frei,  so  entstehen  Benzidin- 
basen';  unter  den  derart  verlaufenden  Reactionen  ist  die  Umwandlung  von  Ortho- 
hydrazo-anisol  in  Dianisidin  (s.  dort): 

NH NH-/ 

^O-CHa       CH,.0^ 


^  Vgl.:  Gbibss,  Ann.  154,  212  (1870).  —  Goldschmidt  u.  Rosell,  Ber.  23, 
492  (1890). 

*  Baeyeb  u.  KocnKDöBFEB,  Ber.  22,  2189  (1889). 

*  Vgl.  z.  B.:  Weinbebg,  Ber.  20,  8171  (1887).  —  Nöltiho  u.  Wkbksr,  Ber.  23, 
3262  (1890).  —  Brasch  u.  Fbetss,  Ber.  24,  1965  (1891).  —  P.  Jacobson  u.  PiBPBir- 
BRüTK,  Ber.  27,  2700  (1894). 

26* 
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und  von  Aethozy-hydrazobeDBolBiilfosäare  in  Aethozj-bettEidinsulfoBftare: 
SO,Hv  C^Hs-O 

^~NH-NH-<  >      — >-        NH,— (  >-<  )-NH, 


\OCH5  \S0,H 


praktisch  bedeutungsvoll,  weil  sie  wichtige  Componenten  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  liefert. 

Aus  den  Aethem  der  Para-Oxjazo Verbindungen  dagegen,  welche  sftmmflich 
eine  Alkozylgruppe*  in  der  p-Stellung  zur  Hjdrazogruppe  enthalten,  entstehen  bei 
der  Reduetion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsfture  stets  Semidinbasen  ^,  z.  B.: 


NH, 


CH,.0-<  VnH-NH-/  ><:  ^NH.C.H, 


\-NH, 


die  Bildung  der  Orthosemidine  überwiegt  im  Allgemeinen  di^enige  der  Parasemidine 
bei  solchen  Aethem,  welche  nicht  in  der  Orthoetellung  zur  Azogruppe  substitnirt 
sind;  dag^en  liefern  Azophenoläther,  welche  eine  solche  Orthosteilung  durch  Methyl 
oder  Aethoxyl  substitnirt  enthalten,  z»  B.: 


C,H5.0^(  )-N_N-(  >  und  C,H5.0-<  )-N-N-<  \ 

^  CH, 

fast  ausschliesslich  Parasemidine  —  vermuthlich  weil  gegen  die  Bildung  der  Oompleze : 


NH 


und  \— NH         ' 


wegen  der  Anhäufung  von  Orthosubstituenten  (vgl.  S.  459,  509 — 510)  ein  Widerstand 
besteht  Die  Schwefelkohlenstoffderivate  der  Orthosemidine  erhftlt  man  auch  direct 
aus  den  Hydrazophenoläthern  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff*,  z.  B. : 


^  P.  Jacobson  mit  W.  Fischer,  Fertsch,  Henrich,  Klein,  Marsden,  Schkolnik, 
DOsTSRBEHN,  Hbbkr,  C.  Sohwarz,  Fr.  Meter,  Ber.  25,  992  (1892);  26,  681,  688  (1898). 
Ann.  287,  97  (1895). 

'  P.  Jacobson  u.  HaaERSHOFF,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18M,  1909.  —  Hüosrs- 
HOFF,  Einwirkung  von  CS|  auf  einige  Hydrazoverbindungen  u.  s.  w.  (Diss.  Heidel- 
berg 1894).  —  Jankowski,  Zur  Kenntniss  d.  Azoderivate  d.  m-Rresols,  p-ELresols  n. 
m-Xylenols  (Diss.  Heidelberg  1696). 
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Cä-O— (  >— NH-NH— < 


CA-o- 


Aether  der  Ortho-Ozyazokörper,  welche  in  der  Parastellung  zur  Hjdraao- 
gruppe  methylirt  sind,  liefern  bei  der  sauren  Reduction  Semidine  neben  Diphenyl- 
basenS  z.  B.: 


CH3-/       Vnh-nh-. 


I 

O.C,H5 

\  \ 

NH,    CH, 

Die  Acetyl Verbindungen  der  Ortho-Ozyazokörper  gehen  bei  der  Reduction 
in  (alkaliunlösliche)  Hydrazoverbindungen  üben  welche  bei  weiterer  Beduction 
aU  Spaltungsprodukte  Acetylverbindungen  der  Monamine  liefern';  so  erhftlt  man 
z.  B.  Acetanilid  aus  Benzol-azo-p-kresol.  Dieser  Reductionsrerlauf  scheint  für  die 
Hjdrazonconstitution  der  acetylirten  Ortho-Oxyazokörper  (vgl.S.401 — 402)  zu  sprechen: 

CeH,-N-N    /  >  >         CA-N~NH 

CH,~CO      0^  CH,-CO      OH 

/CH. 

-    -^         CeH^-NH  +  NH,-/  ^        ' 

CHg-CO  oh/ 

kann  indessen  auch  bei  Benutzung  der  Azoformeln  durch  die  Annahme  erklärt 
werden,  dass  zwischen  der  Acetylgruppe  und  der  Azogruppe  erst  im  Verlauf  der 
Beduction  Bindung  eintritt,  z.  B. : 

^  P.Jacobson  u.  Pisfbnbbine,  Ber.  27,  2700  (1894).  —  Fabiak,  Reduction  d. 
m-A2otolnols  u.  m-Xjlol-azo-p-Kresetols  (Diss.  Heidelberg  1896).  —  Jankowski,  Zur 
Kenntniss  d.  Azoderivate  etc.  (Diss.  Heidelberg  1896). 

*  H.  GoLDSCHMiDT  u.  Bbubachbr,  Ber.  24,  2300  (1891).  —  H.  GoLDscHtfinr  u. 
PoLLAK,  Ber.  26,  1324  (1892). 


406  Diaxophenole. 


CH,.CO.o/  CH,-CO- 


.CH, 


I      + 
CH,— CO  OH 

letztere  Annahme  erhält  eine  Berechtigung  dadurch,  dass  bei  der  Beduction  analoger 
Verbindungen  der  Naphtalinreihe  als  Spaltungsprodukte  neben  einander  sowohl  die 
Acetjlverbindungen  der  Monamine  wie  auch  diejenigen  der  Amidonaphtole  beob- 
achtet sind'. 

L  Diazoderirate  der  Phenole. 

Lässt    man    salpetrige    Säure    auf   die   Salze    von   Amidophenolen 
wirken,  so  erhält  man  Mlneralsäuresalze  Ton  Diazophenolen',  die 

den  gewöhnlichen  Diazosalzen  (vgl.  S.  282 ff.)  ganz  analog  sind;  man  hat 
dieselben  daher  auch  analog  zu  formuliren,  z.  B.: 

.N— N-Cl 
nach  KEKUiii::  C6H4<^  , 

X)H 

/^ 

nach  BiiOMSTHand:       CgH^/^  ^Cl* 

\0H 

Interessant  ist  die  glatte  Bildung  yon  p-Diazophenolnitrat  durch  Ein- 
leiten Ton  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  yon  p-Nitroso- 
phenol',  welche  etwa  folgendermassen: 

.0  ,0H 

CeH,/  +  2N,0,  +  H,0  -  CeH4<     ^  +  HNO,  +  HNO, 

^N.OH  \Nf 

N).NO, 
formulirt  werden  kann. 

Eine   Gruppe    von   eigenthümlich   zusammengesetzten   Diazoverbin- 

düngen  entsteht  aus  solchen  Amidophenolen,  welche  mit  negatiyen  Sub- 

stituenten  beladen  sind;  sie  leiten  sich  nicht  von  Säuresalzen  der  Amido- 


^  Meldola,  Hawkins  u.  Bubls,  Joum.  Soc.  63,  923  (1893). 

*  Schmitt,  Ber,  1,  67  (1868).  —  Sohuitt  u.  Glutz,  Ber.  2,  51  (1869).  —  v.  Heiden, 
J.  pr.  [2]  24,  449  (1881).  —  Böhubb,  ebenda,  250.  —  Rbisexeqoer,  Ann.  221, 
314  (1888).  >-  Oddo,  Ber.  28  Bat,  615  (1895).  >-  Haittzsch  u.  Fseb8e,  Ber.  28,  3249 
(1895).  —  Havtzsch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1522  (1896).  —  Ueber  Salze  von  Diazo- 
phenoläthem  8.  £.  Knobyenagel,  Ber.  28,  2051,  2056,  2058—2060  (1895). 

'  Wbsblbky,  Ber.  8,  98  (1875).  —  Jaqeb,  ebenda,  894.  —  Wesblbkt  u.  Schuster, 
Ber.  9,  1159  (1876). 
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phenole,  sondern  von  den  freien  Amidophenolen  derart  ab,  dass  drei 
Wassersto£Patome  durch  ein  StickstofiPatom  vertreten  werden,  z.  B.: 

NH  N 

(NO,),CeH,/      '  +  NO-OH    -    2H,0  +  (NO,)|CeH,/  | '  . 

In  ihrem  Verhalten  gleichen  sie  den  gewöhnlichen  Diazoyerbindongen, 
insofern  als  sie  explosiy  sind  und  mit  Phenolen  und  Aminen^  sich  zu 
Azofarbstoffen  vereinigen;  doch  unterscheiden  sie  sich  von  ihnen  durch 
grossere  Beständigkeit  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren  und  Alkohol. 
Als  Beispiel  sei  das  Dinltrodiazophenol  erwähnt,  das  aus  Pikramin- 
säure  (vgl.  S.  383)  nach  obiger  Gleichung  entsteht,  und  der  erste  Diazo- 
korper  war,  welchen  Gbiess  (vgl.  S.  278)  darstellte;  es  bildet  gelbe 
Blättchen,  ist  gegen  starke  Säuren  sehr  beständig,  geht  aber  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Pottasche  unter  Abgabe  des  Diazostickstoffs 
in  Dinitrophenol  über.  Diese  Verbindungen^  welche  übrigens  sämmt- 
lich  gefärbt  sind,  dürften  als  innere  Phenolsalze  von  Diazoverbindungen, 
z.  B.: 

nach  Kekul£:  Br,CeH,/  \n. 


nach  Blomstband:        Br,CeHj<^| 

^0 


N-=N 


zu  formuliren  sein  und  können  als  „Diazooxyde''  bezeichnet  werden. 

NeuerdingB  erhielten  Hamtzsob  u.  Davidbon  aus  p-Diasophenolchlorid  CeH4(0H)* 
N|C1  darch  Zersetzung  mit' feuchtem  Silberozyd  eine  neutral  reagirende,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche,  intensiv  gelbe,  schön  krystallisirende,  bei  88 — 89®  schmelzende 
Substanz,  welcher  sie  die  Formel  CeH^NfO  +  ^H^O  ertheilen.  Die  Verbindung 
wäre  hiemach  ein  nicht  substituirtes,  krystallwasserhaltiges  Diazoozyd;  sie  wird 
über  Schwefelsäure  allmählich  wasserfrei,  zersetzt  sich  aber  dann  leicht  und  ex- 
plodirt  heftig  bei  etwa  75®. 

E.  Hydrazinphenole.' 

Die  freien  Ujdrazinphenole,  welche  vermuthlich  sehr  unbeständig  sein  würden, 
sind  bisher  nicht  beschrieben  worden. 

Dagegen  sind  Amidophenoläther  nach  den  S.  804 — 805  angeführten  Methoden 
inHydrazinphenoläther  verwandelt  worden.  Orthoanisylhydraxln  CeH4(0 •  CHg) * 
NHNH,  schmilzt  bei  48®,  Parapbenetylhydrazln  0eH4(O«G,H5)*NHNH,  bei  74®. 


^  Privatmittheilung  von  £.  Bambbrqbb. 

•  Vgl:  Gbibss,  Ann.  113,  201  (1860).  —  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  2,  52  (1869).  — 
BöHMBB,  J.  pr.  [2]  24,  453  (1881).  —  Silbbbstein,  J.  pr.  [2]  27,  107  (1888>  —  Lam- 
PEBT,  J.  pr.  [2]  33,  875  (1886).  —  Kollbepp,  Ann.  234,  82  (1886).  —  Vgl.  auch 
Jacobson,  Ann.  277,  212  (1898).  —  Haiitzsch  u.  Davtoson,  Ber.  29,  1522  (1896). 

'  Rbisbbbqgbb,  Ann.  221,  814  (1888).  —  Iümpach,  Ber.  22,  850  (1889).  —  Stolz, 
Ber.  26,  1663  (1892).  —  Altbchul,  ebenda,  1842,  2185. 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

Mehrwerthige  Phenole. 


Als  mehrwerthige  Phenole  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche 
mehrere  Hydroxylgruppen  in  einen  aromatischen  Kern  eingeflihrt  ent- 
halten. 

Wie  flir  die  einwerthigen  Phenole  zunächst  ihre  Bildung  bei  Pro- 
cessen der  trockenen  Destillation  zu  erwähnen  war  (S.  359 — 860),  so 
kann  eine  analoge  Bildung  auch  für  die  mehrwerthigen  Phenole  ange- 
führt werden;  in  Form  ihrer  sauren  Methyläther,  wie 


0-CH.  /O.CH5 

CeH^OCH,, 


entstehen  mehrere  Glieder  dieser  Klasse  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes  und  bilden  daher  Bestandtheile  des  Holztheers^  Dass  sie 
sich  hier  gerade  als  Methyläther  finden,  erscheint  leicht  yerständlich,  da 
ja  Methylalkohol  reichlich  bei  der  Holzdestillation  gebildet  wird  (ygl. 
Bd.  I,  S.  154,  169). 

Für  ihre  synthetische  Bildung  ist  von  den  allgemeinen  Methoden 
zur  Einführung  von  Hydroxylgruppen  in  aromatische  Kerne  wieder  in 
vielen  Fällen  die  Alkalischmelze  der  Sulfosäuren  (S.  188—134,  360)  von 
praktischer  Bedeutung,  z.  B.: 

CA(SO,Na)g  +  2NaOH  =  CeH4(0H),  +  2Na,S0a. 

Dagegen  gelingt  die  üeberführung  von  Amidoderivaten  der  einwerthigen 
Phenole  durch  die  Diazoreaction  in  mehrwerthige  Phenole^  häufig  nicht 
oder  nur  mit  sehr  schlechter  Ausbeute. 

Von  grossem  theoretischen  Interesse  ist  die  Bildung  mehrwerthiger 
Phenole  durch  Oxydation  von  einwerthigen  Phenolen  oder  von  Kohlen- 
wasserstoffen. Solche  Processe  wurden  schon  S.  866  erwähnt;  auch 
im  Thierkörper  werden  Benzol  bezw.  Phenol  zu  Brenzkatechin  und 
Hydrochinon  CgH^(OH),  oxydirt^  Die  Bildung  zweiwerthiger  Phenole 
durch  Oxydation   einwerthiger   Phenole   mit  Wasserstoffsuperoxyd   oder 


^  Vgl.  die  Literatur -ZuBammenstellung  bei  Tiemank  u.  Koppe,  Ber.  14,  2005 
(1881). 

*  Vgl.:  Wbsblsky  u.  Schüler,  Ber.  9,  1159  (1876).  —  Knecht,  Ann.  215,  92 
(1882).  —  Neville  u.  Winthsr,  Ber.  15,  2979,  2981,  2988,  2987  (1882).  —  Ldcpach, 
Ber.  24,  4136  (1891).  —  Hodgkikbon  a.  Limpach,  Joum.  Soc.  63,  107  (1893). 

»  Baühann  u.  Pbeubse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  156  (1879);  6,  342  (1881); 
%  6,  189  (1882).  —  Nencki  u.  Giacosa,  ebenda,  4,  385  (1880). 
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Persolfaten  scheint  in  manchen  Fällen  auch  von  praktischem  Nutzen 
zu  sein^ 

In  ihren  Eügeiischafken  unterscheiden  sich  die  mehrwerthigen  Phenole 
Ton  den  einwerthigen  Phenolen  zunächst  durch  ihre  weit  grössere  Lös- 
lichkeit in  Wasser  (vgl  Bd.  I,  S.  562),  femer  dadurch,  dass  sie  meist 
ein  starkes  Reductionsvermögen  besitzen. 

Mehrfach  beobachtet  man,  dass  mehrwerthlge  Phenole  gegenüber  den  ein- 
werthigen durch  grössere  ReacÜonsffihigkeit  ausgezeichnet  sind.  Während  z.  B.  die 
einwerthigen  Phenole  bei  der  Condensation  mit  Alkylenen  in  Gegenwart  des  Eis- 
essig-Schwefelsäuregemisches  (vgl.  S.  860)  einen  Alkjlrest  in  den  Kern  treten 
lassen,  nehmen  die  zweiwerthigen  Phenole  zwei  Alkylreste  auf*: 

(OH),Cä  +  ZC^H.o  «  (OH)|CeH,(C,Hn),. 

Mehrere  mehrwerthige  Phenole  lassen  sich  mit  Zuckern  bei  Gegenwart  von  starker 
Salzsäure  zu  glucosidartigen  Verbindungen  condensiren^,  während  die  einwerthigen 
Phenole  unter  den  gleichen  Bedingungen  unverändert  bleiben. 

Das  Verhalten  der  mehrwerthigen  Phenole  wird  in  manchen  Punkten 
wesentlich  durch  die  gegenseitige  Stellung  der  Hydro;^7lgruppen  beein- 
flusst.  Für  die  nun  folgende,  specielle  Beschreibung  ist  daher  die  Klasse 
der  zweiwerthigen  Phenole  in  drei  Gruppen  —  Ortho-,  Meta«  und  Para- 
Dioxybenzole  —  eingetheilt. 

I.  Zweiwerthlge  Phenole. 

Die  Prototypen  der  drei  eben  erwähnten  Gruppen  sind  die  drei 
stellungsisomeren  Dioxyderivate  des  Benzols  selbst: 

OH 

bH  .^. 

OH 

Brenzkatechin.  Besorcin.  Hydrochinon. 

Die  drei  Verbindungen  sind  seit  langer  Zeit  bekannt;  ihre  Formulirung 
auf  Grund  der  EEKüLt:'schen  Benzoltheorie  blieb  bezüglich  der  Stellung 
der  Hydroxylgruppen  lange  Zeit  strittig;  die  obige  Auswahl  der  Formeln, 
über  deren  Richtigkeit  heute  nach  mannigfaltigster  Prüfung  ein  Zweifel 
nicht  mehr  bestehen  kann,  wurde  zuerst  Ton  Petersen^  getroffen,  stiess 
seinerzeit  aber  auf  vielfachen  Widerspruch, 


^'Vgl.  PiEBBS  Michel  Alfraise,  Franz.  Pat  Nr.  215  860  vom  6.  Aug.  1891.  — 
Chem.  Fabrik  vorm.  £.  Sohebiko,  D.  R.Pat.  Nr.  81  068,  81  298  in  Ber.  28  Ref.,  666, 
698  (1895). 

*  KoENiGB  u.  Mai,  Ber.  25,  2649  (1892). 

'  £.  Fischer  u.  Jenninqs,  Ber.  27,  1355  (1894).  —  Vgl.  auch  Coumoleb,  Gothener 
Chem.-Zig.  18,  16X7  (1894). 

*  Ber.  e,  308  (1873);  7,  58  (1874). 
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A.    Orthodioxybenzole  (Brenzkatechin  und  seine  Homologen). 

Brenzkateehin ^  CgH^(OH),  (Ortho dioxybenzol,  1.2-D%oxyhenxen) 
wurde  zuerst  von  Reiksch'  1889  durch  trockene  Destillation  von 
Katechu  gewonnen;  es  ist  dann  häufiger  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Vegetabilien,  welche  eisengrünenden  Q-erbstoff  enthalten,  als  Zer- 
setzungsprodukt beobachtet^;  auch  findet  es  sich  im  rohen  Holzessig^  und 
in  den  wässerigen  Destillationsprodukten  mancher  bituminöser  Schiefert 
Es  bildet  sich  femer  aus  manchen  Harzen  durch  Schmelzen  mit  Alkalien®, 
aus  Polysacchariden  durch  Erhitzen  mit  Wasser^  auf  200 — 280^  Natür- 
lich gebildet  kommt  es  in  den  herbstlichen  Blättern  des  wilden  Weins^, 
sowie  in  verschiedenen  Einosorten^  vor;  auch  macht  es  in  der  Form  von 
Brenzkatechinschwefelsäure  einen  constanten  Bestandtheü  des  Pferde- 
hams  aus  und  kommt  häufig  auch  im  Menschenham  vor^^  Synthetisch^^ 
erhält  man  Brenzkatechin  durch  Schmelzen  von  Ortho-Phenolsulfosäure^*, 
sowie  von  Halogenphenolen^'  (vgl.  S.  378)  mit  Alkalien.  Für  seine  Dar- 
stellung im  Laboratorium  kann  man  zweckmässig  von  seinem  Methyl- 
äther —  dem  S.  412  beschriebenen  Guajacol  CßH^(0-  CH5)(0H)  —  ausgehen" 


^  Aofiser  den  im  Folgenden  citiiten  Arbeiten  vgL  noch:  Strecker,  Ann.  118, 
2S5  (1861).  —  FiTTiG  u.  Bbmben,  Ann.  169,  143  (1871).  —  Martinon,  Bull.  43,  157 
(1885).  —  Meüniee,  Ann.  eh.  [6]  10,  266,  277  (1887).  —  OAüSfiB,  Compt.  rend.  114, 
1072  (1892).  ->  DE  FoRORAKD,  Ann.  eh.  [6]  30,  65  (1893).  —  v.  Gobdicke,  Ber.  26, 
3044  (1893).  —  Kmaubb,  Ber.  27,  2569  (1894).  —  AkbchOtz  u.  Fosth,  ebenda,  2751.  — 
Gaüd,  Compt.  rend.  119,  604  (1894).  —  Gibbs  u.  Reichert,  Ber.  27  Bef.,  802  (1894). 
—  Behrens,  Anleitung  z.  mikroehem.  Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  20.  — 
Traube,  Ann.  290,  58  (1895).  —  H.  Goldschmidt  u.  Gibard,  Ber.  29, 1238  (1896).  — 
Bertrakd,  Compt  rend.  122,  1133  (1896).  —  Lieseoano,  Chem.  Centralbl.  1896  11,  219. 

«  Berz.  Jb.  20,  301.  —  Vgl.  femer  Wackehroder,  Ann.  37,  309  (1841).  — 
Zwenger,  ebenda,  327. 

"  Wagner,  Ann.  76,  351  (1850);  80,  316  (1851).  —  Uloth,  Ann.  111,  215  (1859). 

^  Pettenkofbr,  Jb.  1864,  651.  —  Büchner,  Ann.  96,  186  (1855). 

^  Vgl.  Friedlamder,  Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr.  III  (1890—1894),  S.  845. 

^  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  134,  282  (1865);  139,  79  (1866).  —  Schinnerer  u. 
Morawbki,  Ber.  5,  185  (1872). 

7  Hoppe-Setler,  Ber.  4,  15  (1871). 

*  V.  Gorop-Bbsanez,  ebenda,  905. 

^  Eisfeld,  Ann.  92,  101  (1854).  —  Flückiger,  Ber.  5,  1  (1872). 
^^  Baühann  u.  Hsrter,   Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  1,  248  (1877).    —   Bauhanm, 
Jahresb.  f.  Thierchemie,  1875,  134. 

^^  Vorschlftge  für  technisch  synthetische  Methoden  yg].:  Pharm.  Centralhalle  1894 
97.  —  Ber.  27  Bef.,  957  (1894);  28  Ref.,  668,  670  (1895).  —  Chem.  Centralblatt 
1896  I,  679.  —  D.  R.  Fat.  Nr.  76  597,  80  817,  81209,  84  828. 

^'  EjBKüLt,  Ztschr.  Chem.  1867,  643.  -—  Degener,  J.  pr.  [2]  20,  301  (1879). 

^3  Laütehann,  Ann.  120,  315  (1861).  —  Körner,  Ztschr.  Chem.  1868,  322.  — 
Fittig  u.  Mager,  Ber.  8,  362  (1875). 

"  Baeyer,  Ber.  8,  153  (1875).  —  Tiemann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2017  (1881).  — 
Pebkin  jun.,  Journ.  Soc.  67,  587  (1890). 
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und   dessen   Methylgruppe   durch   Erhitzen   mit  Aluminiumchlorid  (vgl. 
S.  362)  abspaltend 

Brenzkatechin  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen^  glänzenden^ 
breiten  Blättern^  schmilzt  bei  104^,  siedet^  bei  240^  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen etwas  flüchtig;  100  Thle.  einer  wässerigen,  bei  20®  gesättigten 
Lösung  enthalten  31  »1  Thle.  Brenzkatechin  ^  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid ^  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda- 
oder Natriumacetat-Lösimg  in  Violett  übergeht,  —  eine  Beaction, 
welche  überhaupt  für  aromatische  Ortho-Dioxyverbindungen 
charakteristisch  ist  Mit  Bleizucker  giebt  die  wässerige  Lösung 
einen  weissen  Niederschlag  des  Bleisalzes ,  mit  Chlorcalcium  und  Am- 
moniak einen  Brei  farbloser,  glänzender  Nadeln  des  Calciumsalzes^ 
(ünterßchied  von  Besorcin  und  Hydrochinon).  Brenzkatechin  reducirt 
leicht  die  Lösungen  edler  Metalle;  FsHLiNa'sche  Lösung  wird  beim  Er- 
wärmen reducirt. 

Darch  Chlorinmg®  giebt  Brenzkatechin  ein  Tetiachlorbrenzkatechin  — 
ein  Besnltat,  das  leicht  verständlich  erscheint,  da  ja  alle  Wasserstoffiitome  des 
Benzolkems  entweder  in  Ortho-  oder  Para-Stellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  sich 
befinden  (vgl.  S.  878).  Das  Tetrachlorbrenzkatechin  kann  durch  Salpetersäure  in 
Tetrachlor-ortho-benzochinon  (vgl.  8.  454),  durch  weitere  Chlorirung  in  Hezachlor- 
cydohexendion  übergeführt  werden,  welch'  letzteres  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  Hezachlorbenzol  liefert: 

OH  OH 

H-C^C'^C-OH  Cl~cC  ^^-OH  CIC  CO 

II  >^        II        -    -^       I'         ! 

H-c/  \(i_H  Cl-ö/>(5-Cl  0\t  CGI 


Gl 


\g/  \c-^ 

I  I 

H  Gl 


CI2C  CO  Cl-C\^  ^C^Cl 

C1,C  CGI  Cl-Ö/  \Ö-.C1 


Gl 

'  Hartmank  u.  Gattebmann,  Ber.  26,  3532  (1892). 
'  B^BAL  u.  Desvignes,  Gompt.  rend.  114,  1542  (1892). 
8  Vaübel,  J.  pr.  [2]  52,  73  (1895). 

*  Vgl.:  Ebstein  u.  Miller,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  465(1876).  •—  F.  Koch, 
Arch.  f.  Pharm.  233,  64  (1895).  —  W.  Wislicbnus,  Ann.  291,  173  (1896). 

^  BöTTiNGBB,  Göthener  Ghem.-Ztg.  19,  23  (1895). 

*  ZiNCKE,  Ber.  20,  1776  (1887).  —  Zincke  u.  Küster,  Ber.  21,  2719  (1888); 
22,  486  (1889);  24,  924  (1891).  —  Cousin,  Gompt.  rend.  120,  840  (1895). 
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Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  einige  Aether  des  Brenzkatechins, 
da  viele  natürliche  Pfianzenstoffe  als  Abkömmlinge  des  Mono-  und  Di- 
methyläthers^  sowie  des  Methylenäthers: 


J-0 


erkannt   sind;    ygl.  z.  B.:    Vanillin,   Eugenol,  Veratrumsäure,  Narkotin 
Piperinsäure,  Papaverin  etc. 

Der  Monomethyläther  CgH^(0HX0.CH3)  {Chcy'l'Melhoxy'2-henxm) 
wird  gewöhnlich  Gui^akoP  genannt,  weil  er  zuerst  unter  den  Destilla- 
tionsprodukten des  Guajakharzes  ^  aufgefunden  wurde.  Er  entsteht  in 
reichlicher  Menge  bei  der  Destillation  des  Holzes^  und  wird  am  besten 
aus  dem  Kreosot  —  dem  zwischen  200^  und  220^  überdestillirenden, 
alkalilöslichen  Theil  des  Buchenholztheers  —  gewonnen;  synthetisch 
erhält  man  ihn  durch  partielle  Methylirung  des  Brenzkatechins^^.  Erst 
seit  kurzer  Zeit  kennt  man  das  Guajakol  in  chemisch  reinem  Zustand''-^; 
es  schmilzt  bei  +28-5^,  siedet  bei  205^,  besitzt  bei  15^  das  specifische 
Gewicht^  1-143,  löst  sich^  bei  15^  in  dem  60-fiachen  Volum  Wasser, 
zeigt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  schmeckt 
süss;  in  1  7o'^S^^  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  Eisenchlorid  versetzt^ 
giebt  es  augenblicklich  eine  Blaufärbung,  die  rasch  durch  Grün  in  Gelb 
übergeht  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  Guajakol  das  AnisoP, 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  Ortho-Chloranisol;  durch  letztere 
Reaction'^  ist  die  Zugehörigkeit  des  Guajakols  und  Brenzkatechins  zur 
Ortho-Reihe  festgestellt  Das  Guajakol  hat  als  Arzneimittel  praktische 
Bedeutung;  bislang  benutzte  man  es  freilich  nicht  in  reinem  Zustand, 

^  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Arbeiten  noch :  H.  Müllbk,  Jb.  1864, 
525.  —  Peobst,  Ztschr.  Chem.  1867,  280.  —  Tiemann,  Ber.  8,  1123  (1875).  —  Tie- 
MAKN  a.  Koppe,  Ber.  14,  2005,  2016  (1881).  —  Mbssinqbb  u.  Vobticann,  Ber.  22,  2820 
(1889).  —  V.  Heyden  Nachf.,  Ber.  24Bef.,  436  (1891).  —  v.  Goedike,  Ber.  26,  3044 
(1893).  —  DziBBGOWSKi,  Ber.  26  Ref.,  589  (1898).  —  Axtwbrb  u.  Hayman,  Ber.  27, 
2804  (1894).  —  Mebck,  Ber.  28 Ref.,  362  (1895).  —  Eschle,  Chem.  Centralbl. 
1896  I,  762.  —  Draoendobff,  Arch.  f.  Pharm.  233,  616  (1895).  —  Meldola,  Chem. 
Centralbl.  1896 II,  350. 

*  Unvebdobben,  Pogg.  8,  402  (1826).  —  Sobbebo,  Ann.  48,  19  (1843).  —  Deville 
u.  Pelletieb,  Ann.  62,  403  (1844).  —  Yölckel,  Ann.  89,  349  (1854). 

*  Hlasiwetz,  Ann.  106,  339  (1858).  —  Goeup,  Ann.  143,  129  (1867).  —  Pfbenoeb, 
Arch.  f.  Pharm.  228,  713  (1890).  —  Adolphi,  Arch.  f.  Pharm.  232,  321  (1894).  — 
B6HAL  u.  Choat,  Bull.  [3]  11,  708  (1894).    Compt.  rend.  119,  166  (1894). 

*  Goeup,  Ann.  147,  248  (1868). 

»  B^HAL  u.  Choat,  Bull.  [3]  9,  142  (1893).    Compt.  rend.  116,  197  (1893). 

^  Pharm.  Centralhalle  1894,  97,  403.  —  Mbbck's  Bericht  für  1893.  S.  11. 

''  Vgl.  auch  Eykman,  Rec.  trav.  chim.  12,  277  (1898). 

^  Mabfobi,  Ber.  23  Ref.,  766  (1890). 

»  Mabasse,  Ann.  162,  64  (1369).  ^°  Fischli,  Ber.  11,  1461  (1878). 


Verairol,  Homobrenxkaiechine,  KreosoL  413 

sondern  in  Form  des  ,yEreosot8'<  (vgl.  oben)  in  Mischung^  mit  anderen 
Phenolen  (hauptsächlich  Eresolen  und  Kreosol^  vgl.  unten);  von  den 
Bestrebungen,  Derivate  des  Guajakols  dem  Arzneischatz  einzuver- 
leiben ^  scheint  der  Versuch  der  Einführung  von  Guajakolcarbonat^ 
^(O-CgH^'O-CHj),  zur  Behandlung  von  Tuberculose  Erfolg  zu  haben. 

Brenzkateohindimethyllther*  C«H4(0*CH,)|  (Verairol,  l^-Dimethoasybetixen) 
schmibst  bei  +  22 -5^  siedet  bei  205^  und  besitzt  bei  21-2*  das  specifische  Ge- 
wicht 1>0S1. 

Vom  Brenzkatechin  können  sich  zwei  Methyl-Homologe  ableiten: 

CH, 

I 

-OH  CH.-Y^'^^-OH 

und 
-OH 


Methyl' l'diQxy' 2.8 'beiizen^  (Isohomobrenzkatechin)  schmilzt  bei 
47®  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  238 — 240  ^ 

MethyUl^diooDy^S'd'henzen *  (Homobrenzkatechin)  —  Schmelzpunkt 
51  *,  Siedepunkt  251 — 252®  —  kommt  in  Form  seines  Monomethyläthers,  des  soge- 
nannten KreoBO|8'  C«H,(GH8)(0H)(0*CH,)  (Meihyl'l-oafy-4methoxy-3'benxm),  als 
Begleiter  des  Guajakols  im  Buchenholz-  und  Eichenholz-Kreosot  (vgl.  S.  412)  vor;  das 
Kreosol  siedet  bei  221 — 222®  und  besitzt  bei  0®  das  specifische  Gewicht  1*111. 

B.    Meta-Dioxybenzole  (Resorcin  und  seine  Homologen). 

Die  zweiwerthigen  Phenole,  deren  Hydroxylgruppen  sich  zu  einander 
in  der  Meta-Stellung  befinden,  zeigen  in  manchen  Punkten  ein  charak« 
teristisches  Verhalten. 

Zunächst  ist  ihre  Fähigkeit  hervorzuheben ,  mit  Phtalsäureanhydrid 
sich  zu  Farbstoffen  zu  condensiren,  die  durch  eine  prachtvolle  Fluorescenz 

*  Vgl.:  B6HAL  u.  Choat,  Bull.  [3]  11,  939  (1894).  —  Peeyss,  Chem.  Central- 
blatt  1896 1,  1014. 

'  Vgl.  die  Patente  in  Friedlander*s  Fortschritten  d.  Theerfarbenfabrikation  HI 
(1890—1894),  S.  849—857,  864,  867.  —  Femer:  Merck,  Ber.  28  Ref.,  942  (1895). 
>  Phaim.  Centralhalle  1892,  107,  782;  1894,  68;  1896,  242. 

*  Merck,  Ann.  108,  60  (1858).  —  Marasse,  Ann.  162,  74  (1869).  —  Koelle, 
Ann.  169,  243  (1871).  —  Tiexann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2017  (1881).  —  Etkxan,  Bec. 
tray.  chim.  12,  277  (1898).  —  Vermersch,  Cöthener  Chem.-Ztg.,  Kepert  1896,  389. 
—  Faternö,  Chem.  Gentralbl.  18961,  411.  —  de  Gaspari,  Chem.  Centralbl.  1896 II, 
154.  —  Brügobmann,  J.  pr.  [2]  63,  250  (1896). 

^  LixPACH,  Ber.  24,  4136  (1891). 

*  H.  Müller,  Jb.  1864,  525.  --  Tiemanw  u.  Naoai,  Ber.  10,  210  (1877).  — 
PxRKiv,  Joum.  Soc.  66,  90  (1889).  —  Hartmaxn  u.  Gattermann,  Ber.  26,  3538 
(1892).  —  Cousin,  Compt.  rend.  116,  284  (1892);  116,  104  (1898);  118,  809  (1894).  — 
B^HAL  u.  Desviones,  Compt.  rend.  114,  1543  (1892).  —  Chem.  Fabrik  (vorm.  E. 
Schering),  D.  R.  Fat  Nr.  81  298  in  Ber.  28  Ref.,  693  (1895). 

'  Hlasiwetz,  Ann.  106,  339  (1858).  —  Gorup,  Ann.  148,  129  (1867).  —  Tie- 
MANN  u.  Mendelsobn,  Bct.  10,  57  (1877).  —  Tiemann  u.  Naoai,  ebenda,  206.  —  Tie- 
MANN  u.  Koppe,  Ber.  14,  2005,  2025  (1881>  —  v.  Goedikb,  Ber.  26,  3045  (1898).  — 
B^HAL  u.  Choay,  Bull.  [3]  11,  704  (1894).    Compt.  rend.  118,  1841  (1894). 
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ihrer  alkalischen  Lösung  ausgezeichnet  sind  und  daher  ,,Fluorescelne^' 
genannt  werden^: 

/CeH,-OH 

XOv  /C(— CeH,-OH 

CA<f      ^0  4-  2CeH4(OH),  =  C.h/      \^  +  2H,0. 

Diese  Reaction  (Näheres  vgl.  unter  ,,Phtalelne'*)  ist  äusserst  geeignet, 
um  das  ßesorcin  und  einige  andere  Meta-Dioxybenzole  nachzuweisen. 
Erhitzt  man  Besorcin  einige  Minuten  lang  mit  überschüssigem  Phtal- 
säureanhydridy  so  erhält  man  nun  durch  Auflösen  der  Schmelze  in 
verdünnter  Natronlauge  eine  prachtroll  grün  fiuorescirende  Lösung; 
bei  den  Homologen  des  Besorcins  kann  indess  das  Eintreten  dieser 
„Pluorescelnreaction"  durch  die  Gegenwart  von  Seitenketten  an 
bestimmten  Stellen  des  Benzolkems  verhindert  werden^.  Fiuorescirende 
Substanzen  erhält  man  übrigens  auch  durch  Gondensation  des  Besorcins 
mit  anderen  Dicarbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen  ähnlich  wie  in 
der  Orthophtalsäure  gestellt  sind  (Weinsäure,  Citronensäure  etc.).  Aber 
man  erhält  sie  auch  schon  durch  Erhitzen  des  Besorcins  fbr  sich  mit 
Condensationsmitteln'  und  darf  daher  die  Fluorescelnreaction  zum  Nach- 
weis von  Orthodicarbonsäuren  nur  mit  grosser  Vorsicht  benutzen. 

Phenole,  welche  die  Hydroxylgruppen  in  Metastellung  enthalten, 
können  ferner  schon  durch  Kochen  mit  Lösungen  von  Alkalibicarbonaten 
im  offenen  Gefäss  in  Oxycarbonsäuren  verwandelt  werden: 

CeH^COHJi  +  KHCO,  =  C«H8(0H),.C0,K  +  H,0, 

während  diese  Beaction  bei  anderer  gegenseitiger  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppen Erhitzen  unter  Druck  erfordert*. 

Von  grossem  theoretischen  Interesse  ist  das  Verhalten,  welches 
Metadioxybenzole  bei  der  Alkylirung  zeigen^.  Die  Beaction  besteht  hier 
nicht  etwa  nur  in  einer  einfachen  Aetherificirung  der  Hydroxylgruppen^ 
z.  B.: 

vielmehr  entstehen  nach  den  Untersuchungen  von  Hebzi&  u.  Zeisel 
neben  den  normalen  Aethern  Produkte,  welche  mehrere  Alkylgruppen 


^  Baeyer,  Ann.  183,  1  (1876). 

•  Vgl.  Knecht,  Ann.  215,  88  (1882).    Ber.  16,  1070  (1882). 

»  Vgl:  WiTTENBBBQ,  J.  pr.  [2]  24,  125  (1881).  —  Praude,  Ber.  14,  2558  (1881). 
—  Collie,  Journ.  Soc.  63,  961  (1893).  —  v.  Rothekbübo,  J.  pr.  [2]  51,  579  (1895).  — 
LEFiv&B,  Bull.  [8]  15,  901  (1896). 

*  V.  Kostanecki,  Ber.  18,  8202  (1885). 

^  Herzig  u.  Zeisel,  Monatsh.  10,  144  (1889);  11,  291  (1890>  —  Kraus,  Monatsh. 
12,  191,  368  (1891).  -  Vgl.  auch  Climiciak  u.  Silber,  Ber.  26  Bei,  18  (1893).  — 
Vgl.  ferner  auch  Hostmank,  Zar  Kenntnias  des  Resorcindimethylesters,  Inaug.-Dissert, 
Heidelberg  1895. 
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eingefbhrt  enthalten ,  aber  in  einer  solchen  Form,  dass  dieselben  theil- 
weise  nicht  mehr  durch  Erhitzen  mit  HalogenwasserstofFsäuren  eliminirt 
werden.  Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Alkylgmppen 
theilweise  an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  und  dass  die  Constitution  der 
all^lirten  Produkte  mithin  durch  Formeln,  wie  z.  B.: 

HC  CO 


C,H,.Ö  icCÄ), 


0-C,H5 

auszudrücken  ist 

In  der  Bildung  solcher  Produkte  würde  sich  eine  Tendenz  der 
Metadioxybenzole,  durch  einen  Bindungswechsel  alicyclische  Form  anzu- 
nehmen (ygl.  S.  84): 

OH  dH  C-OH  CH  CO 


T  j  .        I  I         ,      bezw.        I  I      , 

\m  CH  CH,  €H  CH,  CH, 

\co^  \co^ 


I 
OH 

kenntlich  machen.  Diese  Tendenz  ist  in  hervorragendem  Grade  bei 
dem  Phloroglucin,  welches  drei  Hydroxylgruppen  in  der  MetaStellung 
zu  einander  enthält,  vorhanden,  wie  S.  425 — 427  näher  besprochen  wird. 
Beim  Resorcin  ist  sie  indess  immerhin  noch  nicht  derart  ausgeprägt,  um 
dasselbe  gegenüber  dem  typischen  Reagens  auf  Carbonylgruppen  — 
dem  Hydroxylamin  —  reactionsfähig  zu  machen^. 

Mit  dieser  Tendenz  steht  es  aber  wohl  auch  im  Zusammenhange, 
dass  im  Gegensatz  zu  einwerthigen  Phenolen  das  Resorcin  die  Fähig- 
keit besitzt,  schon  bei  Behandlung  seiner  siedenden  wässerigen  Lösung 
mit  Natriumamalgam  Wasserstoff  aufzunehmen  und  in  Dihydroresorcin: 

^CH,  v^^^  ^CH,  v^^^ 

dfl,        c— OH  (5h,        CO 

I  I  bezw.  I  I 

CH,  CH  CH,  CH, 

\co^  \co 

überzugehen^  (Mebling). 


'  Baster,  Ber.  19,  163  (1886). 
»  Ann.  278,  20  (1893). 
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Besorein^  C^B.JfiB.\  (Metadioxybenzol,  LS-Dioxybmxen)  wurde 
zuerst  von  Hlasiwetz  u.  Babth^  durch  Schmelzen  Yon  Harzen  (Gal« 
bannmharz  etc.)  mit  KaU  gewonnen;  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit 
dem  schon  Torher  bekannten  Ordn  (ygL  S.  418)  und  seiner  Entstehung 
aus  Harzen  erhielt  es  seinen  Namen.  Es  entsteht  durch  die  Eali- 
schmelze^ausBenzoldisulfosäuren,  Halogenbenzolsulfosäuren  undHalogen- 
phenoleui  häufig  unter  ümlagerung  (ygL  8.  184,  379).  Für  die  technische 
Gewinnung^  schmilzt  man  benzol-metadisulfosaures  Natrium  (vgl.  S.  186) 
mit  Aetznatron,  löst  die  Schmelze  im  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an, 
entzieht  der  Lösung  das  Resorcin  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  Benzol 
oder  Amylalkohol  und  reinigt  es  schließlich  durch  Destillation.  Elr- 
wähnt  sei  endlich  die  Bildung  von  Resorcin  durch  Diazotiren  von  Meta- 
Amidophenol^ 

Resorcin  krystalUsirt  aus  Benzol  in  grossen,  farblosen  Nadeln, 
schmilzt^  bei  119^,  siedet  bei  276*5^,  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas 
flüchtig  und  schmeckt  kratzend  süsslich;  100  Thle.  Wasser  von  12*5^ 
lösen  147-3  Thle.  Resorcin.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  dunkel  violette  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Natrium- 
acetat^  verschwindet,  und  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt  (Unter- 
schiede von  Brenzkatechin,  vgl  S.  411);  mit  Bromwasser  giebt  sie  einen 
dicken  Niederschlag  von  Tribrom^esorcin;  in  der  Wärme  reducirt  sie 
ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHUNa'sche  Lösung.  Beim  Schmelzen 
von  Resorcin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aetznatron®  entsteht 
neben  Brenzkatechin  und  Diresorcin  sehr  reichlich  Phloroglucin. 


'  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Malin,  Ann.  188, 
76  (1866).  —  Weselskt,  Ann.  162,  278  (1872).  —  Kopp,  Ber.  6,  447  (1873).  —  Bnn>- 
8CHEDLEB,  Monatsh.  6,  168  (1884).  —  Schiff,  Ann.  223,  264  (1884).  —  Babteb  u. 
KocHBKDOEBFSR,  Ber.  22,  2194  (1889).  —  Bobmtraeoer,  Ztscfar.  f.  analyt.  Chem.  29, 
573  (1890).  —  Reutheb,  ebenda,  30,  718  (1891).  —  Nietzki,  Dietze  u.  Maokler, 
Ber.  22,  3020  (1889);  23,  718  (1890);  24,  8366  (1891).  —  de  Fobcrand,  Ann.  eh. 
[6]  30,  65  (1893).  —  Causse,  Ann.  eh.  [7]  1,  90  (1894).  —  Knauer,  Ber.  27,  2566 
(1894).  —  AüwBBS  n.  Hatican,  ebenda,  2804.  —  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem. 
Analyse  (Hambarg  u.  Leipzig,  1896),  S.  20.  —  Hesse,  Ann.  289,  61  (1895).  — 
J.  Traube,  Ann.  290,  58  (1895).  —  Ordiaux,  Compt  rend.  121,  88  (1895).  —  Snapb, 
Journ.  Soc.  69,  99  (1896).  —  H.  Goldschiodt  u.  Girabd,  Ber.  29,  1237  (1896).  — 
Bebtband,  Compt  rend.  122,  1133  (1896).  —  Secbetant,  Bull.  [3]  16,  868  (1896). 

2  Ann.  130,  354  (1864);  138,  61  (1866);  139,  77  (1866). 

^  KöBNEB,  Ztschr.  Chem.  1868,  322.  —  Gabbick,  Ztschr.  Chem.  1869,  549.  — 
Oppenheim  u.  Vogt,  Ann.  Suppl.  6,  376  (1868).  —  Woelz,  Ann.  168,  90  (1878).  — 
FiTTiQ  u.  Mageb,  Ber.  7,  1175  (1874);  8,  862  (1875).  —  Babth  u.  Senhopeb,  Ber.  8, 
1483  (1875).  —  Dbgeneb,  J.  pr.  [2]  20,  309  (1879). 

*  Vgl.:  BiNDscHEDLEB  u.  BuscH,  Jb.  1878,  1137,  —  Mühlhauseb,  Dingl.  poly- 
techn.  Jonm.  263,  154  (1887). 

«^  Bantlin,  Ber.  11,  2101  (1878). 

^  Caldebon,  Ball.  29,  234  (1878). 

7  W.  WisucENUs,  Ann.  291,  174  (1896). 

8  Babth  u.  Schbedeb,  Ber.  12,  503  (1879). 
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Durch  Chlorirnng^  giebt  Besoicin  als  Endprodukt  der  Sabstitation  Tri« 
chlorresorcin,  darauf  Additionsprodokte  (Pentachlor-  u.  Heptachlor«He8or- 
ein,  vgl.  auch  8.  88),  welche  durch  Zinnchlorür  wieder  in  Trichlorresorcin  zurück- 
verwandelt werden: 

OH  OH 

H— dT  I  yi)^R  ci-cfT  I  ^-ci 

H-C  / ,  \  C-OH  H-C  /  ,  \  C-OH 

I  I 

H  Cl 

CIC  CGI,  CltC  CGI, 

HC  CO  HCIC  CO 

^CCl,^  \cci,^ 

Unter  den  Substitutionsprodukten  des  Resorcins  sei  femer  die  der  Pikrinsäure 
ähnliche  und  als  .Sprengstoff  verwendbare  Stjphninsttnre*  C«H(OH)a(NO,).  (Tri- 
nitroresorcin,  1.3.6-  TnnitrO'2.4'dioxy-  benxen)  —  Schmelzpunkt  1 76  •  5  ®  —  erwähnt, 
welche  durch  Nitrirung  von  Besorcin  bezw.  Resorcinsulfosäure  (vgl.  auch  S.  464), 
aber  auch  durch  Behandlung  von  manchen  Harzen,  Farbholzeztracten  etc.  mit 
Salpetersäure  erhalten  wird. 

Bei  der  Combination  desBesorcins  mit  Diazobenzol' entsteht  zunächst 
Benzol-azo-resorein  (Sudan  G,  zum  Färben  von  Spirituslacken»  Kerzen  etc.  ver- 
wendet) :  

GeHj— N=N— (  V- OH 

>H 
—  zwei  Modificationen  vom  Schmelzpunkt  161^  und  170®  bildend,  die  in  einander 


^  ZiKOKE  u.  Babinowitsch,  Bcr.  23,  8766  (1890);  24,  912  (1891). 

'  B5TTGER  u.  Will,  Ann.  68,  269  (1846).  —  Erduann,  Ann.  60,  245  (1846).  — 
Bothe,  Ann.  72,  311  (1849).  —  Stekhousb,  Ann.  141,  224  (1866).  Jb.  1871,  477.  — 
ScHREDEB,  Ann.  158,  244  (1871).  —  Gorup,  Ann.  188,  336  (1876).  —-  Ghiess,  Ber.  7, 
1228  (1874).  —  Bantlin,  Ber.  11,  2101,  2105,  2107  (1878).  —  Merz  u.  Zetter,  Ber. 
12,  68  t,  2035  (1879).  —  Bekedikt  u.  v.  HtfBL,  Monatsh.  2,  826  (1881).  —  Henri- 
QUBS,  Ann.  215,  343  (1882).  —  Nölting  u.  Colun,  Ber.  17,  259  (1884).  —  v.  Kosta- 
KEOKiu.  Fbinstein,  Bcr.  21,  8119  (1888).  --  v.  Bombürgh,  Bec.  trav.  chim.  7,  6  (1888). 

—  Wender,  Ber.  22  Ref.,  690  (1889).  —  Hauff,  Ber.  27  Ref.,  952  (1894);  28  Ref., 
216  (1896).  —  TsoHiRCH  u.  Luz,  Arch.  f.  Pharm.  233,  561  (1895). 

•  Baeyer  u.  Jäger,  Ber.  8,  151  (1875).  —  Typke,  Ber.  10,  1576  (1877).  —  Wallach 
u.  B.  Fischer,  Ber.  15,  22,  2814  (1882).  —  C.  Liebermanm  u.  v.  Kostahscki,  Ber. 
17,  880  (1884).  —  Will  u.  Pükall,  Ber.  20,  1121  (1887).  —  Pükall,  ebenda,  1146. 

—  Heukann  u.  Oeoonomides,  ebenda,  905.  —  B.  Fischer  u.  Wimmse,  ebenda,  1577. 

—  V.  KosTANECKi,  Ber.  21,  8114  (1888).  —  Jacobson  u.  Schenke,  Ber.  22,  8239 
(1889).  —  H.  GoLDSOHiooT  u.  PoLLAK,  Ber.  25,  1340  (1892). 

V.  HnsB  n.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  IX.  27     (August  96.) 
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übergeführt  werden  können,  alkalilöslich;  vielleicht  bildet  sieh  daneben  in  kleiner 
Menge  die  Orthoverbindnng: 


^NTZN-CeH, 


Durch  Eintritt  eines  zweiten  Benzol-azo-restes  entsteht  entweder 


C.H5.N,-< 


>~0H 


oder 


C«H,.N, 


OH 


sjmm«  Besorcindisazobenzol 

Schmelzpunkt:  213— 215  <^, 
alkalilöslich 


benaehb.  Besorcindisazobenzol 

Schmelzpunkt:  220— 222  ^ 
nur  in  stärkerem  Alkali  löslich, 


jenachdem  bei  der  Reaction  überschüssiges  kaustisches  oder  kohlensaures  Alkali  zu- 
gegen ist 

Resorcin  findet  praktische  Anwendung  in  der  FarbstofF-Indnstrie  als 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Fluoresceln,  Eosin  und  anderen 
Phtalemfarbstoffen ;  als  Componente  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen 
hat  es  keine  erhebliche  Bedeutung.  In  beschränktem  Mass  findet  es 
pharmaceutische  Verwendung  als  antiseptisches  MitteL  Durch  seine 
technisch-synthetische  Darstellung  ist  es  zur  Zeit  sehr  leight  zugänglich, 
während  es  früher  nur  mühsam  zu  erhalten  war. 

Die  drei  Homologen  (Dioxytoluole),  welche  sich  durch  Einführung 
einer  Methylgruppe  von  dem  Besorcin  ableiten  lassen: 

OH  OH  OH 


I. 


CH, 


IL 


H 


III. 


ÖH 


bH 


sind  sämmtlich  bekannt. 

Unter  ihnen  ist  die  Verbindung  von  der  Formel  I  —  das  Orcln^ 
CgHj(CH3X0H)j  {Methyl^l-diaxy'S.ö'bmxen)  —  die  wichtigste,  weil  sie  zu 


>  RoBiQUET,  Ann.  eh.  42,  236  (1829).  —  Dumas,  Ann.  27,  140  (1838).  —  Schukck, 
Ann.  64,  269  (1845).  —  Stenhousb,  Ann.  68,  99  (1848);  149,  290  (1868).  —  Hbssb, 
Ann.  117,  323  (1860).  —  Lüynbs,  Ann.  eh.  [4]  6,  184  (1865).  —  Hlasiwbtz  u.  Ba&th, 
Ann.  184,  288  (1865).  ~  Lampabtbb,  Ann.  184,  256  (1865).  —  Lüyhes,  Jb.  1871, 
480.  —  Vogt  u.  Hbkkinqbb,  Ann.  166,  862  (1878).  —  Reymah,  Ber.  8,  790  (1875).  — 
H.  Schwarz,  Ber.  13,  543  (1880).  —  Tiemamk  u.  Stbeno,  Ber.  14,  1999  (1881).  — 
Nbville  n.  WiKTHSB,  Ber.  15,  2984  (1882).  —  Babth  u.  Schrbdee,  Monatsh.  3,  645 
(1882).  —  CoBNELiüs  u.  V.  Pbchxann,  Ber.  19,  1446  (1886).  —  Nietzki  u.  Maecklbb, 
Ber.  23,  718  (1890).  —  Setewetz,  Compt.  rend.  113,  265  (1891).  —  Zincke  u.  v.  d. 
Linde,  Ber.  26,  311  (1893).  —  Collie  u.  Mvebs,  Joum.  Soc.  63,  122  (1893).  —  de 
FoBORAND,  Ann.  eh.  [7]  4,  275  (1895). 
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gewissen  NaturstofFen,  die  anch  praktische  Bedeatusg  (vgl  8.  420)  haben, 
in  naher  Beziehung  steht.  Das  Ordn^  welches  Robiqubt  1829  bei  delr 
Untersuchung  einer  früher  ,,Lichen  orcina''  genannten  Flechte  entdeckte, 
entsteht  nämlich  durch  Spaltungsprocesse  aus  verschiedenen  Substanzen 
—  Lecanorsäure^  Ebrythrin  etc.  — ,  welche  sich  in  Flechtenarten  (Boccella, 
Lecanora,  Variolaria)  finden;  so  geht  es  z.  B.  aus  dem  ErylJirin  (vgl. 
Bd.  I,  S.  608 — 604)  hervor,  indem  dieses  sich  in  Erythrit  und  OrseUin- 
säure  spaltet,  und  letztere  unter  Eohlensäureverlust  in  Orcin  übergeht: 

CA(CHJ(OH),-CO,H    —CO,  =»  C.Hg(CH,XOH),. 

Auf  mehreren  synthetischen  Wegen  ist  es  aus  Toluolderivaten  erhalten. 
Interessant  ist  seine  Synthese  aus  einem  aliphatischen  Körper  —  dem 
Acetondicarbonsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  989);  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Natrium  erhält  man  zunächst  die  Natriumverbindung  eines  Dioxy- 
phenylessigdicarbonsäureesters  —  ein  Vorgangs  den  man  etwa  folgender- 
massen  formuliren  kann: 

C,H,.O.CO— CH, 

CO  CO— CH,— CO-OCÄ 

I  +    I  -H,0— CA-OH 

CH,  CH,-C0.0.C,H, 

CO.OCjHs 

C,H, .  0 .  CO— C  C,H5 . 0 .  CO— 0 

CO       C-CHjCO.O.CjHj  OH-C        C-CH,.CO.O-C,H 

CH,     CH— COOCbHs  H-C         C— CO.  och, 

CO  C-OH 

durch  Yerseifung  dieses  Esters  entsteht  nun  unter  gleichzeitiger  Ab- 
spaltung zweier  Garboxylgruppen  die  Dioxyphenylessigsäure,  welche  bei 
der  trockenen  Destillation  ihres  Silbersalzes  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure Orcin  liefert: 

OHr^N— CHjCOjH  OHt^'^^'''^^— CH, 

—CO,    « 

OH  OH 

Orcin  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Prismen^  beginnt  im  wasserhaltigen 
Zustand  bei  ca.  56^  zu  schmelzen,  schmilzt  wasserfrei  bei  106*5 — 108^, 
giebt  mit  Biisenchlorid  eine  violettschwarze  Färbung  und  liefert  mit 
Phtalsäureanhydrid  die  Fluoresceln-Beaction  nicht.  Beim  Erwärmen 
seiner  Lösung  mit  Aetzalkalien  und  Chloroform  giebt  es  eine  purpur- 
rothe,  dann  feuerrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  sehr  stark 
grüngelb  fluorescirt  (sogenannte  ,,Homofluore8celn-Reaction''). 
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Ans  den  oben  erwähnten  Flechten  —  namentlich  Lecanora  tinctoria 
und  Roccella  tinctoria  —  bereitet  man,  indem  man  sie  in  verkleinertem 
Zusind  mit  verdünntem  Ammoniak  (früher  fanlem  Harn)  zusammen- 
bringt und  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  aussetzt,  den  ,,Orseille- 
Farbstoff'',  welcher  zur  Erzeugung  von  blaustichig  rothen  F&rbungen 
auch  heute  noch  zur  Zeit  der  künstlichen  Farbstoffe  für  die  WoUf&rberei 
viel  benutzt  wird;  das  wirksame  Princip  desselben  ist  das  OrceXn^ 
—  ein  stickstoffhaltiger,  rother  Farbkörper,  welcher  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Orcin  ent- 
steht. Aus  denselben  Farbfiechten  erhält  man  durch  längere  Gahrung 
bei  Gegenwart  von  Kalk,  Pottasche  und  Ammoniak  den  Lakmus- 
Farbstoff. 

Kresorein*  CeHjCCHgXOHJi  {Meihyl-l-d%oxy'2 ,4'henxm,  vgl.  Formel  11  auf 
S.  418)  schmilzt  bei  102—104«,  siedet  bei  267— 270<^  und  giebt  die  FlnoresceYn- 
Beaction.  —  M€thyUl'dU>0Dy-2.6'b€naen*  (Formel  lU  aof  8.  418)  schmilzt  bei 
68 — 66°  und  zeigt  gleichfalls  die  Fluorescei'n-Beaction. 

p-Xyloroln«  CeH,(CH,),(OH),  (/9-Orcin,  IHmethyl'1.4'd*oxy'3.6-bemen)  ent- 
steht durch  Spaltung  aus  der  Barbatinsäure,  welche  in  gewissen  Flechten  sich  findet, 
schmilzt  bei  168  <>  und  siedet  bei  277— 280^ 

C.  Para-Dioxybenzole  oder  Hydrochinone. 

Die  Para-Dioxyderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  haben  die 
Eigenschaft,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  unter  Verlust 
der  beiden  Hydroxyl- Wasserstoffatome  in  Verbindungen  überzugehen, 
welche  der  eigenartigen  Ellasse  der  Chinone  angehören,  z.  B.: 

OH 

I 

CO. 


H-C  V    I  y  C-H  CH  CH 

I 

OH 

aus  diesen  S.  438  ff.  näher  besprochenen  Ghinonen,   welche  durch  Fär- 
bung, Flüchtigkeit  und  Geruch  ausgezeichnet  sind,  entstehen  sie  wieder 


*  RoBiQUET,  Ann.  16,  289  (1885).  —  Kane,  Ann.  39,  25  (1841).  —  C.  Lieberxank, 
Ber.  7,  247  (1874);  8,  1649  (1875).  —  Zulkowsky  u.  Peters,  Monatsh.  U,  227  (1890X 

*  Blomstrand  u.  Hakansbon,  Ber.  5,  1087  (1872).  —  Knecht,  Ann.  215,  92 
(1882).  —  Wallach,  Ber.  16,  2835  (1882).  —  Nevillb  u.  Winther,  ebenda,  2981.  — 
V.  Kostanecki,  Ber.  18,  3203  (1885).  —  Nöltino,  Ber.  19,  136  (1886). 

*  Üllmann,  Ber.  17,  1963  (1884). 

*  Stbhhouse,  Ann.  68,  104  (1848).  —  Menbchütkin,  Bull.  2,  428  (1864).  — 
Lamparter,  Ann.  134,  248  (1865).  —  Stehhouse  u.  Groves,  Ann.  203,  285  (1880).  — 
V.  Kostanecki,  Ber.  19,  2318  (1886). 
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sehr  leicht  unter  der  Einwirkung  Ton  gelinden  Beductionsmitteln,  z.  B. 
schwefliger  Säure.  Dieser  Beziehungen  wegen  nennt  man  sie  ^»Hydro- 
chinone'S 

Da  die  Chinone  direct  aus  Monaminen  durch  Oxydation  mit  kaltem 
Chromsäuregemisch  gewonnen  werden  können  (ygl.  S.  171,  221,  440),  so 
hildet  die  Oxydation  der  Monamine  mit  daran  anschliessender  Beduction 
der  Chinone  eine  allgemeine  Darstellungsmethode  der  Hydrochinone^; 
die  Isolirung  der  Chinone  ist  hierfür  nicht  nothwendig. 

Beispiel:  Darstellung  von  Hydrochinon  aus  Anilin.  Man  löst  25  g 
Anilin  in  einer  Mischung  von  200  g  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  600  ccm 
Wasser,  kfihlt  die  LSsung  auf  ca.  5^  ab  und  Iftsst  unter  fortdauerndem  Umrühren 
eine  LSsung  von  25  g  Natrinmbichromat  in  100  g  Wasser  hinzufliessen,  wobei  man 
durch  gute  Kühlung  dafQr  sorgt,  daas  die  Temperatur  nicht  über  10^  steigt  Nach- 
dem das  Gemisch  bis  zum  nftchsten  Morgen  an  einem  kühlen  Ort  gestanden  hat, 
giebt  man  —  wiederum  unter  Rühren  und  Kühlung  —  eine  Lösung  von  50  g 
Natriumbichromat  in  200  g  Wasser  zu  und  lässt  dann  etwa  4 — 5  Stunden  stehen. 
Nun  leitet  man  so  lange  schweflige  Säure  ein,  bis  die  Flüssigkeit  intensiv  danach 
riecht  und  auch  nach  einigem  Stehen  den  Geruch  beibehält,  lässt  1 — 2  Stunden 
stehen  und  schüttelt  dann  mehrmals  mit  Aether  aus.  Beim  Verdampfen  der  äthe- 
rischen Lösung  hinterbleibt  nun  das  Hydrochinon,  das  nach  dem  Abpressen  auf 
Thon  durch  Krystallisation  aus  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle 
gereinigt  wird. 

Der  einfachste  hierher  gehörige  Körper,  dessen  gewöhnliche  Dar- 
stellnngsmethode  soeben  angegeben  warde,  ist  das  Para-Dloxybenzol' 
C0H^(OH)2  [L4-Dioxyhm%m)\  es  wird  meist  schlechtweg  Hydrochinon 
genannt  nnd  ist  zuerst  von  Gavsntou  a.  Pelletieb  durch  trockene 
Destillation  der  Chinasäure  erhalten,  von  Wohles'  näher  untersucht. 
Natürlich  gebildet  findet  sich  das  Hydrochinon  im  „Zuckerbusch'',  einem 
in  Südafrika  weit  verbreiteten  Strauch,  —  und  zwar  in  einer  Menge  von 
2 — 5%  in  den  verschiedenen  Theilen  desselben  ^  E^s  kann  aus  Phenol 
durch  Oxydation   mit  alkalischer  Ealiumpersulfat-Lösung^,   aus  p-Jod- 


>  NiETZKi,  Ber.  10,  1984  (1877);  19,  1467  (1886).    Ann.  215,  126  (1882). 

'  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlangen  noch :  Hessb,  Ann.  114, 
297  (1860);  200,  241  (1880).  —  Wölz,  Ann.  168,  91  (1878).  —  Hlasiwbtz  a.  Haber- 
MAMif,  Ann.  176,  67  (1874).  •—  Eutbakd,  Ber.  U,  718  (1878).  —  Baümank  a.  Pbeüsse, 
ZtBchr.  f.  physiol.  Ghem.  8,  156  (1879).  —  Baumann,  ebenda,  6,  190  (1882).  — 
Setewetz,  Oompt.  rend.  118,  264  (1881).  —  Knaüeb,  Ber.  27,  2568  (1894).  —  Behrens, 
Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  (Hamburg  u.  Leipzig,  1896),  S.  20.  -^  J.  Traube, 
Ann.  290,  57  (1895).  —  Peratonxr  u.  Geüco,  Ber.  28  Ret,  72  (1895).  —  H.  Qtoho- 
scBMinT  u.  GiRARD,  Ber.  29,  1287  (1896).  —  Liebmann,  Chem.  Centralbl.  1896  I, 
804.  —  Bebtrand,  Compt.  rend.  120,  267  (1895);  122,  1183  (1896).  Bull.  [S]  18,  862 
(1895).  —  Snapb,  Joum.  Soc.  69,  99  (1896).  —  Astre,  Compt  rend.  121,  328  (1896). 
—  Secretant,  BnJl.  [8]  16,  361  (1896). 

*  Ann.  61,  145  (1844). 

«  Hesse,  Ann.  290,  819  (1896). 

*  Chem.  Fabrik  (yorm.  E.  Scherino),  D.  R.  Pat  Nr.  81 068,  Ber.  28  Bef.,  666 
(1895). 
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phenoP  durch  Schmelzen  mit  Kali,  aas  p-DiazophenolsiilfiEtt'  durch 
Kochen  mit  wSsseriger  Schwefelsäure  erhalten  werden«  Von  Interesse 
ist  auch  seine  Bildung  durch  Hydrolyse  des  natürlich  Yorkommenden 
Glucosids  y, Arbutin'*  *  (vgl  dort)  und  durch  elektrolytische  Oxydation  des 
Benzols*  (in  alkoholisch -schwefelsaurer  Lösung).  Der  Diozyterephtal- 
säoreester,  dessen  Synthese  aus  Bemsteiusäure  S.  81  erläutert  wurde, 
ist  ein  Hydrochinondicarbonsäureester  und  kann  durch  Abspaltung  der 
Garbozäthylgruppen  in  Hydrochinon  übergeführt  werden;  auch  bei  der 
trockenen  Destillation  von  bemsteinsauren  Salzen  entstehen  kleine  Mengen 
von  Hydrochinon^. 

Hydrochinon  krystaUisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Prismen,  schmilzt 
bei  169 — 170^  siedet  unzersetzt  und  schmeckt  schwach  süsslich;  lOOThle. 
einer  bei  15®  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten  5-85  Thle.  Hydro- 
chinon. Durch  Eisenchlorid  wird  es  zu  Chinhydron  und  Chinon  oxydirt 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  keinen  Niederschlag  (Unter- 
schiede Ton  Brenzkatechin  und  Resorcin).  Li  alkalischer  Lösung  bräunt 
es  sich  an  der  Luft;  es  reducirt  FEHUKa'sche  Lösung,  sowie  am- 
moniakalisches  Silbemitrat.  Seines  Beductionsvermögens  wegen  wird  es 
als  photographischer  Entwickeier  yerwendet 

Einige  Sabstitationsprodakte  des  HydrochinonB  seien  wegen  ihrer  eigen- 
th&mlichen  Bildnngsweisen  erwähnt  Chlorhydrochinon  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung Yon  Chlorwaasentoff  auf  Ohinon  (NSheres  vgl.  S.  442): 

CeHA  +  HCl  -  CeH^CKOH),. 

Beim  längeren  Stehen  des  „Hy^l^ochinon-Entwickelers"  (5  g  Hydrochinon  und  25  g 
NagSO,  in  800  ccm  Wasser)  an  der  Luft  entsteht  eine  Hydrochinondisulfo- 
säure*: 

CeH4(0H)5  +  2Na,80,  +  0,  =«  CeH,(OH)|(SO,Na),  +  2NaOH. 

Trägt  man  Chinon  in  eine  wässerige  Lösung  von  Benzolsulfinsfture,  so  entsteht 
Phenyl-dioxyphenyl-sulfon'r 

C.H4O,  +  C.H5.S0,H  -  CeH,(80,.CeH5X0H),. 

Durch  Oxydation  von  Ortho-Nitrophenol  mit  überschwefelsaurem  Ammon  entsteht 
Nitrohydrochinon»  C«H,(NOsXOH)|  (Schmelzpunkt  188— 134 <0. 

Die  Homologen  des  Hydrochlnons  werden  meist  mit  Namen  be- 
legt, die  an  den  zu  Grande  Hegenden  Kohlenwasserstoff  anklingen,  z.  B. 
Toluhydrochinon  OeHj(CH,XOH),,  Xylohydrochinon  CeHg(CH3yOH),  eta 

1  K0BMBR,  Ztechr.  Chem.  1866,  663,  731. 

'  Wbsblskt  u.  80HÜLEB,  Ber.  9,  1159  (1876).  —  Vgl.  auch  H.  Salkowskt,  Ber. 
7,  1010  (1874). 

*  ELiWALiEB,  Ann.  84,  358  (1852).  *-  Stbbcur,  Ann.  107,  228  (1858).  — 
Hlasiwbtz  u.  Habebmavk,  Ann.  177,  884  (1875). 

*  Gatteruahn  u.  Friedbich^,  Ber.  27,  1942  (1894). 
»  EiCHTBB.  J.  pr.  [2]  20,  206  (1879). 

*  Stobch,  Ber.  27  Bef.,  74  (1894). 

'  HnrsBEEO,  Ber.  27,  8259  (1894);  vgl.  auch  Ber.  88,  1815  (1895). 
«  Elbs,  J.  pr.  [2]  48,  179  (1898). 
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Sie  sind  zugleich  mit  den  entsprechenden  Chinonen  in  der  Tabelle  Nr.  57 
auf  S.  445  zusammengestellt  Herrorgehoben  sei  die  Bildung  des  Tolu- 
hydroehinons  G0H3(ÜH,XOH),  (MethyUhiioxy'2.5'hmxm)  in  Folge  einer 
sehr  merkwürdigen  AtomTerschiebnng  aus  p-Tolylhydrozylamin  GH,* 
GqH^'NH'OH  durch  Einwirkung  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  ^ 

IL  Drelwerthlge  Phenole. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Trioxybenzole  sind  sämmt- 
lich  bekannt: 

OH 

►H 


H  K^:  OB 

OH 

PTTOgallol  Oxyhydrochinon  Phloroglucin 

FyrogalloP  GeHg(0H)3  (Pyrogallussfture,  1.2.3'Tnoxybmxm) 
wurde  zuerst  1786  von  Scheele  durch  Destillation  der  Gallussäure  er- 
halten;  diese  auf  einer  Kohlensäure -Abspaltung  beruhende  Bildung'*^; 

CA(OH),.CO,H    -  CO,  =  CA(OH), 

dient  auch  heute  am  zweckmässigsten  zur  Gewinnung  des  Pyrogallols, 
welche  fabrikmässig  betrieben  wird.  Pyrogallol  stellt  leichte,  weisse  Blät1>- 
chen  oder  Nadeln  dar,  schmilzt^  bei  132  <>,  löst  sich  in  ca.  2  Thln.  Wasser 
yon  mittlerer  Temperatur  und  ist  giftig^.  Seine  wichtigste  Eügenschaft 
ist  seine  SauerstofiPgier;  alkalische  Lösungen  von  Pyrogallol  absorbieren 
rasch  freien  Sauerstofif,  indem  sie  sich  stark  bräunen,  und  werden  daher 
in  der  Gasanalyse  zur  Sauerstoff bestimmung  benutzt;  die  Absorption^ 
beruht  auf  einem  Oxydationsprocess  des  Pyrogallols,  bei  dem  sich  unter 


^  Baubbroeb,  Ber.  28,  246  (1895). 

'  Vgl.  aaaser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlangen  noch:  Bdsino,  Compt 
rend.  44,  1U9  (1857).  -^  Schönbedt,  Ztschr.  f.  aaalyt  Ghem.  1,  319  (1862).  —  Pbtkrsem 
u.  Baehb-Pbedabi,  Ann.  167,  186  (1871).  —  Jacquemin,  Ck>mpt  rend.  77,  593  (1873); 
78,  1155  (1874).  ~  Babth,  Monatsh.  6,  596  Anm.  (1884).  —  Nasse,  Ber.  17,  1166 
(1884).  —  Cazenbuye  u.  Linossibb,  Bali.  44,  110  (1885).  —  Hebzig  u.  Zbibbl, 
Monatsh.  10,  150  (1889).  ^  Bbbtband,  Oompt  rend.  120,  267  (1895);  122,  113S 
(1896).  —  GoDEPFBOT,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert  1896,  154.  —  J.  Tbaubb,  Ann. 
290,  59  (1895).  —  Behbens,  Anleitung  e.  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindangen 
(Hamburg  u.  Leipzig,  1896),  S.  24. 

'  Bbaconnot,  Ann.  1,  26  (1832).  —  Peloüzb,  Ann.  10,  156,  159,  165  (1834).  — 
LiEBiG,  Ann.  101,  48  (1857).  —  Lütites  u.  Espebandieu,  Ztschr.  Clhem.  1866,  702.  — 
Thobpb,  Jb.  1881,  558. 

^  Cazeneuve,  Compt.  rend.  114,  1485  (1892). 

*  FEBsomTB,  Compt  rend.  69,  749  (1869).  —  Vgl.:  Baükamn  u.  Hebtbb,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  1,  249  (1877).  ~  Vgl.  anch  Gibbs  u.  Reichebt,  Ber.  27  Bef.,  802  (1894). 

*  Vgl.:  Calvebt,  CloIs  u.  BoüssniaAULT,  Ann.  130,  248  (1864).  —  Wetl  u. 
Zettleb,  Ann.  206,  255  (1880).  —  Wetl  u.  Goth,  Ber.  14,  2659  (1881). 
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anderen  Produkten  Kohlensäure,  Essigsäure,  auch  etwas  Kohlenoxyd 
bildet,  welch'  letzteres  bei  der  Gasanalyse  zu  berücksichtigen  ist  Die 
Sauerstoffgier  bedingt  natürlich  auch  stark  reducirende  Eigenschaften: 
Gold-,  Silber-  und  Quecksilberoxydnl-Lösungen  werden  von  Fyrogailol 
reducirt.  Diesen  reducirenden  Wirkungen  verdankt  das  Pyrogallol  seine 
Anwendung  als  photographischer  Entwickeier  sowie  als  Heilmittel  in  der 
Dermotherapie.  Auch  wird  es  in  der  Farbstoffindustrie  benutzt,  dient 
z.  B.  zur  Herstellung  des  Gallelns  und  Coerulelns. 

Der  Dimethylftther  des  Pyrogallols  CeH,(OHXO-CH,),  —  Schmelzpunkt 
51 — 52^,  Siedepunkt  258®  —  sowie  die  Dimethyläther  eines  Methylpyrogallols 
CH,*CcH,(OHXO-CHs),  (Methyl-l'0xy-4-ditneihoafy-3,ö'benam)  und  eines  Propyl- 
pyrogallols  oder  Isopropylpyrogidlols  CsHr •  C«H,(OHXO •  CH,)|  (Propyl-  [bezw. 
Äteihoäthyl']  l'OgDy'4-dimethoxy'3.5'henxen)  finden  sich  nach  den  Untersuchungen 
von  A.  W.  HoFMAKN^  im  Buchenholztheer;  auch  der  Monomethylftther  des 
Propylpyrogallols  GsH7*CeH,(0H)|'0*CH,  ist  im  Buchentheer  und  Birkenrinden- 
theer  constatirt'.  Ein  Methylpyrogalloldimethylfttheri  welcher  mit  dem  im  Buchen- 
holztheer vorkommenden  isomer  ist,  wurde  femer  bei  dem  Abbau  des  Glucosids  der 
Veilchen  Wurzel  (Iridin)  erhalten  und  daher  Iridol*  (Methyl'l'Oxy'3'd*meihoxy'4^' 
benxen)  genannt  Von  Interesse  ist  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  bei  der 
Oxydation;  aus  dem  Pyrogalloldimethyläther  entsteht  ein  Diphenylderivat  —  das 
Coerulignon  (s.  dort): 

/O-CH, 
CeH^OCH, 

► 


^H 


yOB 
CeH,^O.CH, 

Noch, 


C«H,f-O.CH, 
\O.CH, 


aus  dem  Dimethyläther  des  Propylpyrogallols  das  Dimethozychinon  (vgl.  S.  452): 

CA  0 


CH,.0- 


-O.CHs 


CH,.0 


-O.CH, 


OxyIiydrochlnon^CQH3(OH]3  (h3,4^Trioxyhenxm)  ist  durch  Schmelzen 
von  Hydrochinon  mit  Aetznatron  erhalten  und  bisher  verhältnissmässig 
wenig  untersucht.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  mikroskopischen  Täfel- 
chen, schmilzt  bei  140*5^  und  ist  in  wässeriger  Lösung  äusserst  em- 
pfindlich. 


1  Ber.  8,  66  (1875);  U,  329  (1878);  12,  1871  (1879).  —  Vgl.  auch:  Ebiobbnbach, 
Ann.  8,  224  (1833).  —  Nibdebist,  Monatsh.  4,  4S7  (1883).  —  Will,  Ber.  21,  2020 
(1888).  —  V.  GoBDiKB,  Ber.  26,  8045  (1898). 

'  Pastbovich,  Monatsh.  4,  182  (1888). 

*  DB  Ljlibb  o.  Tiekabn,  Ber.  26,  2018  (1898).  —  Nickbl,  Cöthener  Ghem.-Ztg. 
18,  581  (1894). 

^  Babth  u.  Sohbedeb,  Monatsh.  4,  176  (1883);  5,  589  (1884).  —  Hbbzio  n.  Zbisbl, 
Monatsh.  9,  149  (1888). 
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Das  Phloroglucln  ^  C0H3(OH)3  (LS.ö-Trioxybenxen)  dagegen  ist  Gegen- 
stand zahlreicher  Untersuchungen  gewesen.  Es  wurde  zuerst  ausFhloretin 
durch  Schmelzen  mit  Eali  hergestellt  und  erhielt  dieser  Herkunft  und 
seines  süssen  Geschmacks  wegen  den  Namen.  Man  ist  ihm  sehr  häufig 
bei  der  Zersetzung  von  Pflanzenstoffen  begegnet*;  fQr  seine  Gewinnung • 
benutzt  man  wohl  am  besten  seine  reichliche  Bildung  beim  Schmelzen 
Yon  Besorcin  mit  Aetznatron  (vgl.  S.  366,  416).  Man  erhält  es  femer 
aus  Benzoltrisulfosäure  (vgl.  S.  185  u.  136),  sowie  aus  symmetr.  Dibrom- 
phenol  durch  die  Kalischmelze  ^  Eine  von  aliphatischen  Verbindungen 
ausgehende  Sjmthese  wird  durch  den  Phloroglucintricarbonsäureester 
vermittelt,  welcher  einerseits  aus  Malonsäureester  entsteht  (vgl.  Bd.  I, 
S.  658),  andererseits  durch  Schmelzen  mit  Eali  unter  Abspaltung  der 
Carboxäthylgruppen  in  Phloroglucin  übergeht  ^ 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Tafeln^  welche 
2  Mol.  Erystallwasser  enthalten  und  das  Krystallwasser  bei  100^  ver- 
lieren; wasserfrei  schmilzt®  es  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  217^  und 
219^.  In  concentrirter  Lösung  giebt  es  mit  Eisenchlorid  eine  blau- 
violette Färbung;  es  reducirt  FEHUNG'sche  Lösung  und  absorbirt  in 
alkalischer  Lösung  freien  Sauerstoff^.  Verdünnte  Phloroglucin-Lösungen 
färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  roth  —  ein  Ver- 
halten, welches  als  Beaction  auf  Holzsubstanz  (vgl.  Bd.  I,  S.  934)  be- 
nutzt werden  kann®.  Im  Gegensatz  zu  Pyrogallol  ist  Phloroglucin  nicht 
giftig». 

Das  Phloroglucin  bildet  das  classische  Beispiel  für  die  interessante 
Erscheinung  der  Desmotropie  bei  Phenolen  (vgl.  S.  84,  415).    Die  Fähig- 


^  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  Hlasiwetz,  Ann. 
119,  199  (1861).  —  Weselsky,  Her.  8,  967  (1875);  9,  216  (1876).  —  Barth,  Monatsh. 
6,  596  Anm.  (1884).  —  Likdt,  Ztschr.  f.  analjt  Chem.  26,  260  (1887).  —  Cazbneüvb 
u.  HüGOüNENCQ^  Bull.  49,  339  (1888).  —  Oombes,  Gompt.  rend.  118,  1339  (1894). 
Ball.  [3]  11,  716  (1894).  —  Hebziq  u.  Pollak,  Monatsh.  16,  700  (1894).  —  Bebtband, 
Compt  rend.  122,  1183  (1896).  —  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  organ. 
Verbindungen  (Hamburg  u.  Leipzig,  1896),  S.  24.  —  J.  Traube,  Ann.  290,  59  (1895). 
—  Coüncler,  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  585,  599  (1896). 

'  Hlasiwetz  (mit  Barth  u.  Pfaundler),  Ann.  96,  120  (1855);  112,  98  (1859); 
127,  357  (1868);  134,  118,  288  (1865);  138,  69,  190  (1866);  143,  296  (1867).  — 
Bxnbdikt,  Ann.  186,  114  (1877).  —  Barth  u.  Schredbr,  Monatsh.  3,  649  (1882).  — 
Will,  Ber.  18,  1322  (1885).  —  A.  G.  Pebkin,  Joum.  Soc.  69,  801  (1896>  —  Hnizia, 
Ber.  29,  1013  (1896). 

'  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  503  (1879).  —  Tisuann  u.  Will,  Ber.  14,  958 
(1881).  —  Hbrzio  u.  Zeisel,  Monatsh.  9,  882  (1888);  10,  767  (1889).  —  Skraup, 
Monatsh.  10,  723  (1889). 

*  Barth  u.  Schredbr,  Ber.  12,  42'i  (1879).  —  Blau,  Monatsh.  7,  682  (1886). 
^  Babter,  Ber.  18,  3458  (1885).  *  Baster,  Ber.  19,  2186  (1886). 

7  Wbtl  u.  Goth,  Ber.  14,  2678  (1881). 

»  Vgl.  Dinolbr's  polytechn.  Journal  227,  897,  584;  228,  173  (1878). 

*  AifDBER,  Ber.  17  Ref.,  334  (1884).  —  Vgl.  auch  Gibbs  u.  Reichert,  Ber.  27  Ref., 
802  (1894). 
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keit  des  Pbloroglacins^  bei  gewissen  Vorgängen,  nicht  wie  ein  aroma- 
tisches Phenol,  sondern  wie  ein  hydroaromatisches  £eton  zn  reagiren: 

H 
OH-C  C— OH  CO  CO 

11  — "        1        1  ' 

H— C  C-H  CH,  CH, 

^c^  ^co  ^ 

I 

OH 

wurde  von  Basyeb  zuerst  bei  der  Untersuchung  seines  Verhaltens  gegen 
Hjdroxylamin  aufgefunden  und  ist  dann  durch  mehrere  Untersuchungen 
noch  illustrirt  worden. 

Dass  das  Phloroglucin  in  der  Phenolform  reagiren  kann,  ergiebt 
sich  daraus,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  (vgl  8.  195]  in 
Benzollösung  ein  Tricarbanilidoderivat  CeH3(OCO.NH-CeH5)8  liefert ^ 
und  bei  der  Alkyliruug  unter  geeigneten  Bedingungen  in  Trialkyläther* 
C0H3(O*R),  übergeht,  welche  die  Alkylgruppen  an  Sauerstoff  gebunden 
enthalten. 

Allein  andererseits  erweist  es  sich  als  ein  Triketon,  indem  es  mit 
Hydroxylamin  unter  Bildung  eines  Trioxims  (Tnoxim  des  Oyolo^ 
h&mntrions)  —  sandiges,  farbloses  Erystallpulver,  das  bei  140^  sich 
schwarz  färbt  und  bei  155^  ziemlich  heftig  mit  rother  Flamme  explo- 
dirt,  —  reagirt': 

OH.N:C  C;N.OH 

CH,  CH, 

N-OH 


Mit  Phenylhydrazin  tritt  Phloroglucin  zunächst  zu  einer  salzartigen 
Verbindung  zusammen,  die  bei  längerem  Stehen  unter  Alkohol  aber 
in  das  S.  403  beschriebene  Phenoldishydrazobenzol  übergeht^;  auch 
diese  Reaction  ist  wohl  im  Sinne  der  daselbst  gegebenen  Oleichung 
derart  zu  erklären,  dass  das  Phloroglucin  zunächst  in  der  Eetonform 
reagirt,  und  darauf  das  als  primäres  Reactionsprodukt  gebildete  Hydrazon 
einen   Bindungswechsel   erfährt.     Auch    die   Leichtigkeit,    mit  welcher 


^  H.  GoLDSCHMiDT  u.  MsissLEB,  Ber.  23,  269  (1890). 

'  Bekidikt,  Ann.  178,  97  (1875).  —  Will  u.  Albbbcht,  Ber.  17,  2107  (1884); 
21,  608  (1888).  —  Herzig  u.  Zeisel,  Monatah.  9,  218  Anm.  (1888).  —  Ciamiciak  u. 
Silber,  Ber.  20,  1128  (1892).  —  Hesse,  Ann.  276,  828  (1898). 

*  Babtbe,  Ber.  19,  159  (1886). 

^  Baeteb  u.  Kochendoeepee,  Ber.  22,  2189  (1889). 
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concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  auf  Phloroglucin  reagirt^  —  schon 
beim  Stehen  in  der  Kälte  entsteht  Amidoresorcin  C0H3(OH),(NH2) 
(Phloramin^  Ammo-l-dioxiy-S.ö'benxeiiij,  bei  längerem  Stehen  Diamido- 
phenol  CgHg(0HXNHj)2  (Diamino-l.d'oxy-ö'hmxen)  —  erscheint  für  ein 
Eeton  yerständlicher  als  für  ein  PhenoL 

Besonders  schlagend  beweist  das  Verhalten  des  Phloroglucins  bei 
der  Alkylirung*  mit  Jodalkylen  in  Gegen wait  von  alkoholischem  Alkali 
die  Neigung  zum  Uebergang  in  die  Ketonform.  Es  entstehen  tetra-, 
penta-  und  hexa-alkylirte  Produkte,  deren  Alkylgruppen  nicht  durch 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  wieder  abgespalten  werden  können  und  dem- 
nach nicht  an  Sauerstoff,  sondern  an  Kohlenstoff  gebunden  sind.  Die 
dem  Hexamethylphloroglucin  z.  B.  hiemach  zukommende  Formel: 

QCH,), 


fO  CO 

I  i 

(CHJ,Ö  C(CH,), 

\co^ 

wird  ferner  dadurch  bestätigt,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  190^  in  Kohlensäure,  Diisopropylketon  und  Isobuttersäure 
gespalten  wird: 


CO — 0(CH,)|- 


(CH,),- 


-CO- 


-CO  CO-CH(CH,),  CO.  OH 

I  +2H,0   «I  +00t+   I 

-Ö(CH,),  CH(CH,),  Ö 


H(CH,), 


Dass  Phloroglucin  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  schon 
in  kalter,  wässeriger,  neutral  gehaltener  Lösung  sechs  Wasserstoffatome 
aufnimmt,  um  in  Phloroglucit  (OydoJiexantriol): 

.CH.^ 
CH(OH)      CH(OH) 

CH,  CH, 

H(OH) 

überzugehen  ^  wird  man  gleichfalls  als  Aeusserung  seiner  Ketonfunktion 
betrachten  dürfen. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Halogen^  ygL  Bd.  I,  S.  868. 

1  PoLLAK,  Monatsh.  14,  401  (1898). 

*  Hebziq  u.  Zbubl,  Monatsh.  9,  217,  882  (1888);  10,  785  (1889);  14,  876  (1893). 
—  Mabgulibs,  Monatsh.  9,  1045  (1888);  10,  459  (1889).  —  Spitzbb,  Monatsh.  U,  104 
287  (1890>  —  Ulbich,  Monatsh.  13,  245  (1892). 

*  W.  WisLiOBNüB,  Ber.  27,  857  (1894). 

«  ZmcKB  u.  Ebobl,  Ber.  22,  1467  (1889);  23,  280,  1706  (1890). 
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III.    Tier-  und  sechs-weithige  Phenole. 

Die  drei  der  Theorie  nach  miSglichen  Tetntoxjfeensol«: 
OH 
-^NOH 


OH 
r^'^H 


^^ 


)0H 


OH 


OH 
r^-^^H 


OH 


OH 


^ 


sind  theils  als  solche,   theils  in  Fonn  von  Derivaten   bekannt;   sie   beanspruchen 
namentlich  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  Naturprodukten  Interesse. 

Das  l*2.8.4^Tetr€ioxybenxen^  (Apionol)  ist  die  Stammsubstanz  der  Apiole 


O 


(vgl.  8.  437).     Ein  Dimethyl-methylenäther  CeH,(0-CH,)i<Q     ^CHt  (Apion) 

entsteht  aus  dem  Oxydationsprodukt  des  Petersilien- Apiols  —  der  Apiols&ure  —  durch 
Kohlensäure- Abspaltung  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure;  er  bildet  farblose,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79  ^  Die  Orthosteilung  der  nicht 
substituirten  Wasserstoffatome  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  Dinitroapion  bei  der 
Reduktion  ein  Diamidoapion  liefert,  welches  die  Beactionen  eines  Orthodiamins 
(vgl.  S.  229  ff.)  zeigt 

Das  1.2.S.&'T€tr€LaQcyb€nzen^  (Ozyphloroglucin)ist  aus  dem  Reductions- 
Produkt  der  Pikrinsäure  —  dem  Triamidophenol  CeHj(OHXNH,),  (vgl.  S.  883)  — 
durch  Auswechselung  der  Amidgruppen  gegen  Hydroxylgruppen  erhalten;  die  Reaction 
gelingt  durch  längeres  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Wasser,  wobei  zunächst 
salzsaures  Trioxyamidobenzol  CeH^fOHgl-NH,  entsteht,  das  bei  weiterem  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  150®  auch  die  letzte  Amidgruppe  austreten  lässt  Das  1.2.8.5-Tetra- 
oxybenzen  bildet  haarfeine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165®,  wird  durch  Eisenchlorid 
vorübergehend  zwiebelroth  gefärbt  und  ist  sehr  zersetzlich.  —  Sein  Monomethyl- 
äther  C,H,(0*CHgXOH),  (Trioxy-L3,5-methoxy-2'benxen)  entsteht  durch  Spaltung 
des  in  der  Veilchenwurzel  enthaltenen  Glucosids  Iridin  und  ist  daher  Ire  toi  ge- 
nannt. Er  bildet  weisse,  bei  186®  schmelzende  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Die  Constitution  des  Iretols  folgt  daraus,  dass  es  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  Phloroglucin  liefert;  dem  Phloroglncin  ähn- 
lich verhält  es  sich  auch  bei  der  Alkylirung  (vgl.  S.  427).  Diirch  Einwirkung  von 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  liefert  es  Hexabromaceton. 

Das  1.2*4*ö-Tetr€U>icybenzen*  ist  aus  Resorcin  auf  einem  Wege  gewonnen, 
der  durch  die  folgende  Zusammenstellung  erläutert  wird: 


CeH,.N, 


OH 


k)H 
N,.CeH, 


(vgl.  S.  418) 


mu 


OH 


^  CiAMiciAN  u.  SiLBBB,  Her.  21,  1630,  2129  (1888);  22,  119,  2481  (1889);  23, 
2288  (1890);  29,  1806  (1896). 

*  WIL^  Her.  21,  609,  2020  (1888).  —  de  Laub  u.  Tibmakh,  Ber.  26,  2015,  2024 
(1898).  —  Nickel,  Ber.  27  Ref.,  515  (1894).  —  Obttinobb,  Monatsh.  16,  248  (1895). 

"  NiBTZKi  u.  Fb.  Sohhidt,  Ber.  21,  2375  (1888).  —  Nibtzki  u.  Rbohbbeo,  Her. 
23,  1214  (1890). 
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OH 


Diozjchinon  (S.  452) 


V" 


(das  DiamidoresoTcin  liefert  durch  Oxydation  ranflehst  sogenaontes  ^^Diimidoresordn'' 
QiHeNfOt ,  welches  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  in  Diozychinon  übergeht; 
letzteres  wird  von  saurer  Zinnchlorürlosung  in  Tetraozjbenzen  verwandelt).  Es 
bildet  silberglänzende  Blättchen,  schmilzt  unscharf  zwischen  215^  und  220^,  färbt 
sich  an  der  Luftig  in  wässeriger  Lösung  rasch  braun  und  wird  von  Eisenchlorid  sofort 
zu  Diozychinon  ozydirt. 

Das  Pentaoxybenzol  GeH(OH)^  ist  weder  als  solches  noch  in  Form  von  Deri- 
vaten bekannte 

Das  Hexaoxybenzol  G0(OH)o  (Hexaoxybmzen)  konnten  Nietzki  u. 
Benckiseb^  synthetisch  erhalten^  indem  sie  vom  Hydrochinon  ausgingen, 
das  Diacetylderivat  des  letzteren  dorch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  in  die  sogenannte  Nitranilsäure  (vgl  S.  458)  über- 
führten, die  Nitranilsäure  zu  Diamidotetraoxybenzol  reducirten: 


O.CjH,0 


0^, 


N0,~ 
0H~ 


H,0 


Nitranilsäure 


-OH 
-NO, 


endlich  das  Diamidotetraoxybenzol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  Trichinoyl  (vgl.  S.  464)  verwandelten,  welch'  letzteres  nun  bei  der 
Beduction  mit  saurer  Zinnchlorürlosung  das  Hexaoxybenzol  liefert: 


OH 


CO  00 

I      I 

CO  CO 

\co^ 


OH- 
OH 


OH 


OH 


OH 


Das  Hexaoxybenzol  bildet  lange  Nadeln,  welche  nicht  völlig  farblos  er- 
halten werden  konnten,  färbt  sich  bei  etwa  200^  dunkelgrau,  ohne  zu 
schmelzen,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser, 


^  Vergebliche  Versuche  zur  Darstellung  vgl.:  Will,  Ber.  21,  610  (1888).  — 
NisTKKi  u.  Fr.  ScHiODT,  Ber.  22,  1661  (1889).  —  Vgl.  auch  Schiffer,  Ber.  25,  721 
(1892). 

*  Ber.  18,  499,  1888  (1885). 


432  Chavieol,  Esiragol,  Anol,  Anethol, 

Vgl.  auch  S.  525—5^6.    Die  Gnippe  — CH,~GH=:OH,  scheint  dag^en  in 

— GH.— C— CH,.NO, 

N-OH 
yerwandelt  zu  werden. 


Als  Repräsentanten  der  einwerthigen  ungesättigten  Phenole  sind 
zunächst  die  Propenyl-l-oxy'4^mxen6: 

0H.C«H4.C^|-CH=CH^  und  OH-CeH^-CHZiCH— GH, 

Ghavicol  Anol 

mit  ihren  Metbyläthem: 

GH, .  0 .  GeH^ .  GH,  •  GH=GH,  und  GH,  •  0  •  CaE*  •  GH=GH— GH, 

Estragol  Anethol 

ZU  nennen. 

CharlcoP  findet  sich  im  ätherischen  Oel  der  Betelblätter,  welche 
in  Ostindien  von  den  Eingebomen  mit  etwas  Ealk  und  Catechu  gekaut 
werden;  es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit^  krjstallisirt  bis  --25^  nicht, 
siedet  bei  237^  und  besitzt  bei  12*4^  das  specifische  Gewicht  1*023.  — 
Sein  Methyläther^  ist  identisch  mit  dem  £strag;ol'  —  dem  Haupt- 
bestandtheil  des  Estragonöls  —  und  scheint  das  Anethol  (s.  unten)  im 
Anisöl  und  Stemanisöl  zu  begleiten;  das  Estragol  ist  flüssig,  siedet  bei 
215 — 216^,  besitzt  bei  15^  das  specifische  Gewicht  0*932  und  geht  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anethol  über. 

AnoP  ist  aus  seinem  Methyläther  —  dem  Anethol  —  durch  längeres 
Erhitzen  mit  Kali  auf  200—230^  erhalten,  bildet  Blättchen  und  schmilzt 
bei  93^.  Das  Anethol '  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Anisöls  (aus 
dem  Samen  von  Pimpinella  Anisum),  findet  sich  femer  im  Stemanisöl, 
Fenchelöl  und  anderen  Oelen;  synthetisch  ist  es  aus  Anisaldehyd  (S.  520) 


^  Etkiiah,  Ber.  22,  2786  (18S9).    Rec.  trav.  chim.  14,  189  (1895). 

*  EvKMAN,  Ber.  22,  2748  (1889);  23,  859  (1890).  -  Schimhbil  o.  Od.,  Bericht 
7om  October  1896. 

^  Schimmel  o.  Co.,  Bericht  vom  April  1892,  S.  17,  41;  Bericht  vom  April  1894, 
S.  28.  —  Gbimaux,  Compt  rend.  117,  1089  (1893).  Bull.  [3]  11,  84  (1894).  —  Hbll 
u.  Gaab,  Ber.  29,  844  (1896).  —  Boüchabdat  u.  Tardt,  Compt  rend.  122,  625  (1896). 

*  Ladenbubq,  Ann.  Suppl.  8,  88  (1872). 

^  Cahoubb,  Ann.  41,  56  (1842).  —  Sghlün  u.  Kraut,  Jb.  1863,  551.  —  Ladbh- 
BüBO  u.  Levebeüs,  Ann.  141,  260  (1866).  —  Landolph,  Ber.  9,  725  (1876).  Ball.  80, 
517  (1878).  —  Peekin,  Jb.  1877,  382.  —  Schiff,  Ann.  223,  261  (1884).  —  Glad- 
8T0NB,  Joum.  Soc.  49,  623  (1886).  —  Landolt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  857  (1889). 
—  Garelli,  Ber.  24Bef.,  154  (1891).  —  Ampola,  Ber.  27B6f.,  405  (1894),  —  Hell, 
J.  pr.  [2]  61,  422  (1895);  Ber.  28,  2887  (1895).  —  Wallach  u.  PoKd,  Ber.  28, 
2714  (1895).  —  Hell  u.  v.  Günthebt,  J.  pr.  [2]  52,  193  (1895).  —  Bouohardat  u. 
Tardt,  Compt  rend.  122,  625  (1896).  —  Grimaüx,  Bull.  [8]  16,  778  (1896).  —  Schimmel 
u.  Co.,  Pharm.  Centralh.  37,  236  (1896). 
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unter  Benutzung  der  PEBKiN'schen  Beaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  489)  ge« 
Wonnen : 

CH 
CH,.O.CeH..CHO  +  CH,.CH,»COO.Na  =  H,0+CH,.0.0eH4.CH=c/      "  , 

^COO-Ka 

CH,.0»aH4.CH=C<  —CO,  -  CH,.0-CeH4-CH=:CH.CH,: 

^CO,H 

diese  Synthese  ist  beweisend  ftür  seine  Constitution.  Anethol  bildet 
Blättchen,  schmilzt  bei  +22.8^— 22-5 ^  siedet  bei  288^  und  besitzt  bei 
21  «6^  das  specifische  Gewicht  0-986.  Bei  der  O^dation  mit  Kaliumper- 
manganat liefert  es  Anissäure  CHj^O^CgH^^CO^H  und  p-Methoxjphenyl- 
glyoxylsäure  CH3  •  0  •  C^H^  •  CO  •  CO^H.  Durch  Belichtung,  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  und  andere  Einflüsse  geht 
es  in  Polymere^  über. 

Wichtig  sind  ferner  einige  Aether  der  in  freiem  Zustand  noch  nicht 
bekannten  Propenylrl-dioocy'3.4'henxene  C^EL^^Gfi^ßB)^', 


0H-(  )-CH,-CH=CH,  CH,-0-<  V-CH,— CHziCH, 


u 


O.CH,  OH 

Eugenol  Chavibetol 


CH,.0-/         \-CH,~CH=CH,  OH-/  >-CH=CH— CH, 

0-CH,  O-CH, 

Eugenolmethyläther  Isoeugenol 


CH,-CH=CH,  yO— <  V-CH=CH-Cfl,. 

Safrol  Isosafrol 

EagenoP    (IYopenyl'l'Oxy'4'fnethoxy-3''benxen)   bildet   den   Haupt- 
bestandtheil   des   ätherischen   Oeles    der   Gewürznelken   (Oleum    caryo- 


^  Cahoübs,  Ann.  41,  63  (1842).  —  Gbrhabd,  J.  pr.  36,  269  (1845).  —  Ablsmann 
n.  Kraut,  J.  pr.  77,  490  (1859).  —  Schlüb  u.  Kraut,  Jb.  1863,  552.  —  Pebrbnoud, 
Ann.  187,  68  (1877).  —  db  Vabda,  Ber.  24Bef.,  564  (1891).  —  Tildbb  n.  Fobsteb, 
Joum.  Soc.  65,  830  (1894).  —  Grikauz,  Bull.  [3]  15,  778  (1896). 

*  BoNABTBE,  Dumas  o.  Ettlino,  Ann.  9,  66  (1884).  —  W.  Metbb  u.  y.  Rbichb, 
Ann.  47,  286  (1843).  —  Sobbebo,  Ann.  54,  88  (1845).  —  Stbnrousb,  Ann.  96,  103 
(1855).  ^  Bbübikg,  Ann.  104,  202  (1857).  —  Obsbb,  Ann.  131,  277  (1864).  —  Eblen- 
METBB,  ZtBchr.  Chem.  1866,  480.  Ber.  9,  278  (1876);  10,  628  (1877).  —  Wabbbbhamn, 
Ann.  179,  369  (1875).  —  TiEMAinf  o.  Naqai,  Ber.  9,  419  (1876);  10,  202  (1877).  — 
ToMAinr  n.  Kbaaz,  Ber.  15.  2059  (1882).  —  Etkman,  Rec.  trav.  chim.  4,  83  (1885).  — 
Klümqb,  Ztschr.  f.  analy t.  Chem.  23,  76  (1884).  —  Tbohs,  ebenda,  30,  738(1891).— 
WoT,  Ber.  23Bef.,  204  (1890).  —  Pomebanz,  Monatoh.  11,  101  (1890).  —  J.  Wbbeb, 
V.  Mbyer  n.  JAOOB8OV,  org.  Chem.    IL  28     (AugOBt  96.) 
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pyllarum)i  des  Zimmtblätteröles  und  des  Massoyrmdenöles  und  findet 
sich  auch  sonst  häufig  in  ätherischen  Oelen.  Es  ist  flüssig,  siedet  nicht 
ganz  unzersetzt  bei  247-5^,  besitzt  bei  14^  das  specifische  Gewicht 
1*070,  riecht  intensir  nelkenartig  und  lieferi;  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Oxydirt  man  es  in  Form  seines 
Essigsäureesters  mit  KaHumpermanganat,  so  erhält  man  ausser  Vanillin 
(S.  521]  und  Vanillinsäure  auch  die  Homovanillinsäure: 


H    (HomovanillinBäare); 


durch  diesen  Oxydationsverlauf  wird  sowohl  die  Stellung  der  Substituenten 
im  Benzolkern,  wie  auch  diejenige  der  Doppelbindung  in  der  Seiten- 
kette festgestellt  Das  Eagenol  findet  als  solches  tdv  ParfUmeriezwecke 
Verwendung  und  dient  als  Ausgangsmaterial  f&r  die  Fabrication  des 
Vanillins.  —  GharlbetoP  (I\vpenyl-l'Omf'3'meihooDy'4'benxen)  findet  sich 
in  dem  ätherischen  Oel,  das  aus  den  trockenen  Blättern  von  Piper  Betle 
gewonnen  wird,  ist  flüssig,  siedet  bei  254 — 255^,  besitzt  bei  15°  das 
specifische  Gewicht  1*067  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne 
Färbung.  Seine  C!onstitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  —  in  Form 
der  Acetylverbindung  oxydirt  —  Isovanillinsäure: 


CO,H 


liefert  und  durch  Methylirung  in  Methyleugenol  übergeht  —  Methyl- 
eugenol'  (IVopenylr-l-dimethoxy-S.d-benxen)  entsteht  sowohl  durch  Methy- 
lirung des  Eugenols^  wie  des  Chavibetols,  findet  sich  in  einigen  ätherischen 
Oelen  (Bayöl,  Paracotoöl,  Asarumöl),  kann  auch  durch  Einwirkung  von 
Allyljodid  auf  Veratrol  (S.  413)  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  erhalten 
werden,  siedet  bei  248^  und  besitzt  bei  15^  das  specifische  Gewicht  1-089. 
—  Isoeugenol'  (PropenyUl*oxy»4^meÜwxy-3'b€nx>en)  entsteht  aus  Eugenol 


Arch.  f.  Pharm.  230,  282  (1S92).  —  Einhobn  u.  Frey,  Ber.  27,  2455  (1894).  —  Tilden 
u.  FoBSTER,  Joarn.  Soc.  66,  881  (1894).  —  Gabsmakk  u.  £.  Rrafft,  Ber.  28,  1870 
(1895).  —  Hell,  Ber.  28,  2082  (1895).  —  Dutx,  Chem.  Centralbl.  1896  n,  858. 

^  Brrtram  u.  Qildemeisteb,  J.  pr.  [2]  39,  849  (1889).  —  Etkman,  Ber.  22,  2750 
(1889);  23,  859  Anm.  (1890). 

'  Graebe  u.  Borgmann,  Ann.  108,  282  (1871).  —  Matsxoto,  Ber.  11,  128  Anm. 
(1878).  —  Petersen,  Ber.  21,  1060  (1888).  •—  Mitticann,  Ber.  22Bef.,  505  (1889).  — 
GiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  23,  1164  (1890).  —  G.  Wagner  u.  WorroasswiTBCH,  Ber. 
24,  8490  (1891).  -—  Wallach  tu  Rheindorfp,  Ann.  271,  804  (1892).  —  Modrbü, 
Gompt.  rend.  121,  721  (1895).  —  Etkman,  Reo.  trav.  chim.  14,  189  (1895). 

•  Ghürch,  Ber.  7,  1551  (1874).  —  Tiemann  u.  Kraaz,  Ber.  16,  2059  (1882).  — 
GiAuoiAN  u.  Silber,  Ber.  23,  1164  (1890).  —  Tiemann,  Ber.  24,  2870  (1891);  27, 
2580  (1894).   —   Haarhann  u.  Beimbr,  Ber.  26Bef.,  98,  94  (1892).    --    y.  Hetdbw 
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durch  längeres  Erhitzen  mit  amylalkoholisohem  Kali  auf  140®  oder 
durch  kurzes  Erhitzen  mit  schmelzendem  Eali  auf  220®;  synthetisch  ist 
es  aus  Vanillin  mit  Hülfe  der  PERKiN'schen  Beactiön  gewonnen  (ygL 
S.  433): 

(CH,.OXOH)CeH,.CHO  +  CHgCHgCOONa 

-  H,0  +  (CH,.OXOH)CeH,.CHiC(CB[,).CO.ONa 

(CH,.OXOH)GeH,.CH:C(CH,).CO,H    —CO,   -  (CHe.OXOHX^aHg-CHrCH.CH,; 

aus  dieser  Synthese  folgt  die  Stellung  der  Doppelbindung  in  der  Seiten* 
kette.  Das  Isoeugenol  erstarrt  in  der  ELältemischung,  siedet  bei  261®, 
besitzt  bei  16®  das  specifische  Gewicht  1*080  und  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Durch  Mineralsäuren 
wird  es  zu  Diisoeugenol  CgoH3,0,(OH)2  —  Schmelzpunkt  180 — 181  • 

—  polymerisirt. 

Safrol^  (Shikimol,  Methylenäther  des  P^opmyUl-dioxy-S.i'henxefi^ 
bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Sassafrasöls,  schmilzt  bei  +8®,  siedet 
bei  232®  und  besitzt  bei  18®  das  specifische  Gewicht  1*096.  Bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  zunächst  ein 
Glykol,  das  bei  weiterer  Oxydation  in  Homopiperonylsäure  übergeht: 

CH,/  \CeH,.CH,.CH=CH,    ►     CH,/  NCeH8CH,.CH(0H)-CH,(0H) 

>-      CH,/     >CeH,.CH,.CO,H 

—  ein  Oxydationsverlauf,  welcher  beweisend  für  die  Stellung  der  Doppel-, 
bindung  in  der  Seitenkette  ist;  die  Stellung  der  Substituenten  im  Benzol- 
kem  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  stärkere  Oxydation  Piperonal 
(S.  528)  und  Piperonylsäure  erhalten  werden.  Unter  den  sauerstoff- 
haltigen Bestandtheilen  ätherischer  Oele  ist  das  Safrol  einer  der  wenigst 
kostbaren;  es  wird  in  der  Seifen -Industrie  zum  Verdecken  des  un- 
angenehmen Fettgeruchs  bei  Haushaltungsseifen  sehr  viel  verwendet^ 
und  dient  ferner  als  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Darstellung 
des  Piperonals  (vgl.  S.  523).  Im  Hinblick  auf  seine  directe  praktische 
Verwendung  erscheint  erwähnenswerth,  dass  es  stark  giftig  ist^  —  Iso- 


Nachf.,  Ber.  26  Bef.,  952  (1893).  —  Einhorn  u.  Fbet,  Ber.  27,  2455  (1894).  —  Ein- 
horn, Her.  27  Bef.,  686,  957  (1894).  —  Hell  u.  Portmann,  Ber.  28,  2088,  2836  (1895). 

—  Wallach  u.  Pond,  ebenda,  2720. 

^  St.  Evrb,  Ann.  62,  896  (1844).  —  Gruaüx  n.  Ruottb,  Ann.  102,  88  (1869). 

—  J.  Schiff,  Ber.  17,  1935  (1884).  —  Polsck,  Ber.  17,  1940  (1884);  19,  1094  (1886); 
22,  2861  (1889).  —  Eykman,  Rec.  trav.  chim.  4,  87  (1885).  —  Wot,  Ber.  23  Bet, 
203  (1890).  —  TiBMANN,  Ber.  24,  2879  (1891).  —  J.  Wbbbr,  Arch.  f.  Pharm.  230,  245 
(1892).  —  G.  Wagner  u.  Boüschmaxin,  Ber.  24,  3489  (1891).  —  Tilden  u.  Förster, 
Jonm.  Soc.  66,  332  (1894).  —  Moürbü,  Ck>mpt  rend.  122,  792  (1896). 

*  Vgl.  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  October  1894,  S.  79. 
'  Heffter,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  121. 
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saCrol  ^  entsteht  aus  Safrol  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  femer 

synthetisch  aus  Piperonal  CH,<^      ^C^Hj-CHO  in  analoger  Weise,  wie 

Anethol  ans  Anisaldehyd  (S.  433)  und  Isoeugenol  aus  Vanillin  (8.  435), 
enthält  demnach  auf  Grund  dieser  Synthese  die  Doppelbindung  der 
Seitenkette  dem  Benzolkem  benachbart  Es  erstarrt  nicht  bei  —18^, 
siedet  bei  245— 246 ^^  und  besitzt  bei  17-6^  das  specifische  Gewicht  1*124. 
Bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  neben  Dihydro- 

safrolCH3<f  ^CeHj-CjH^  dasmeta-PropylphenolOH-CeH^-CjH,.  Durch 

Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  160^  wird  es  zu  Dii  so  safrol 
(CioHj^O,)^  (Schmelzpunkt  145^  polymerisirt 

Als  Abkömmlioge  yon  dreiwerthigen  imgesftttigten  Phenolen  sind  Asaron 
und  Myristiein  erkannt: 

yO.CHa 

^ACA^'^  CeH,^g>CH,. 

Asaron  ^C^ 

Myristiein 

ÄABTon*  (Propenyl-trimetkoxy-benxen)  wird  aus  der  Warsei  der  Hasel  wurz(A8aram 
europaeom)  erhalten,  schmilzt  bei  67  ^  und  siedet  bei  296  \  Die  G^enwart  yon  drei 
Metbozylgruppen  in  seinem  Molecül  ergiebt  sich  aus  der  Methoxylbestimmong  (vgl. 
S.  363),  ihre  gegenseitige  Stellung  aus  dem  Umstand,  da^s  nach  Oxydation  des 
Asarons  zu  Asaronsäure  CaH,(0-CH3^8 -00211  und  Abspaltung  der  Carbozylgruppe 
der  Trimethjläther  des  Oxyhydrochinons  erhalten  wird.  Die  optische  Untersuchung 
macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  CsHB-Gruppe  die  Structur  — CH:CH*CHg 
besitzt;  für  die  Stellung  der  CgHs-Gruppe  zu  den  Methoxylgruppen  sind  noch  keine 
Anhaltspunkte  gewonnen. 

Myristiein*  (Methylenäther  des  Butenyl-l'dioxy-3.4-meßioxy'6'benxens)  ist 
in  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Muskatblüthen51s  (Macisöl)  enthalten,  zeigt  den 
Geruch  der  Muskatblüthen,  schmilzt  bei  +30^,  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  142^— 
149^  und  besitzt  bei  25^  das  specifische  Gewicht  1*150.  Bei  der  Oxydation  liefert 
es  Myristicinaldehjd  und  Myristiein  säure,  welch'  letztere  durch  Erhitzen  mit  Jod- 


*  Gbimaux  u.  Ruotte,  Bull.  U,  465  (1869).  —  Poleck,  Ber.  17,  1940  (1884).  — 
ETKXiLK,  Ber.  22,  2749  (1889);  23,  859  (1890).  Reo.  trav.  chim.  14,  189  (1895).  — 
CiAMiciAM  u.  Silber,  Ber.  23,  1159  (1890);  26,  1470  (1892).  —  Tildbk  u.  Fobsteb, 
Joum.  Soc.  66,  882  (1894).  —  Akoeu  u.  Mole,  Ber.  27  Bei,  799  (1894).  —  Wallach 
u.  PoHD,  Ber.  28,  2719  (1895).  —  Heffter,  Chem.  (Dentralbl.  18961,  121.  —  Modbbu^ 
Compt  rend.  122,  792  (1896). 

*  Schmidt,  Ann.  63,  156  (1845).  —  Rizza  u.  Butlebow,  Ber.  17,  1159  (1884); 
20Bef.,  222  (1887).  —  Poleck,  Ber.  17,  1415  (1884).  —  Will,  Ber.  21,  614  (1888). 
—  Etxman,  Ber.  22,  3172  (1889).  —  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  23,  2294  (1890).  — 
Fabibti,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  12,  564  (1893). 

*  Seuilxb,  Ber.  23,  1807  (1890);  24,  3818  (1891). 
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Wasserstoff  in  GkdluBsfiare  übergebt;   durcb  diesen  Befand  wird  die  Stellung  der 
Substituenten  im  Sinne  der  Formel: 

CH,<  '^ 

•C4H, 


OH,- 

«rwiesen. 

Endlich  liegen  in  den  Aplolen  und  Isoaplolen': 
.0- 


CH,/ 

CH,.0- 
CH.O-  J 


CeH .  CH,  -CH=:CH,     und 


CH,.0- 
CH,.0-   J 


CeH.CHizCH— CH. 


Derivate  eines  vierwertbigen  uDges&ttigten  Phenols  vor.  —  Ein  Apiol  (Peter- 
«iliencampher)  kommt  im  Petersiliensamen  vor,  bildet  lange  weisse  Nadeln  von 
schwachem  Petersiliengeruch ,  schmilzt  bei  +80^,  siedet  bei  294®  und  löst  sich  in 
Schwefelsftnre  bei  gelindem  Erwärmen  mit  intensiv  rother  Farbe;  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  das  entsprechende  Iso apiol  —  Schmelzpunkt  56 ^ 
•Siedepunkt  303—804®  —  verwandelt  Durch  Oxydation  erhfilt  man  Apiols&uro, 
welche  bei  der  Kohlensftureabspaltung  Apion  (S.  428)  liefert;  aus  der  Constitution 
des  letzteren  eigiebt  sich,  dass  bezüglich  der  Substituentenstellung  des  Apiols  und 
Isoapiols  nur  die  folgenden  drei  Formeln: 


CH,.0 


CH,-0- 


CH,.0 


CH, 


C,H, 


/^ 


CH,.0 


0*CH, 


CsH, 


in  Frage  kommen.  —  Ein  mit  dem  Petersiliencampher  isomeres  Apiol  findet  sich 
im  Di  Hol,  stellt  eine  dicke,  Ölige,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit  dar,  siedet  bei 
285®  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  in  ein  bei  44®  schmelzendes,  bei 
296®  siedendes  Isoapiol  verwandelt.  Es  leitet  sich  gleichfalls  von  dem  1.2.8.4- 
Tetraozybenzen  (S.  428)  ab. 


^  Blarchbt  u.  Sell,  Ann.  6,  801  (1833).  —  v.  Gerichten,  Ber.  9,  1477  (1876). 

—  CiAmciAM  u.  Silber,  Ber.  21,  918,  1621  (1888);  23,  2288  (1890);  29,  1799  (1896). 

—  GnrsBERG,  Ber.  21,  1192  (1888).  —  Patbbn6  u.  Nasini,  Ber.  22  Bet,  644  (1889). 

—  Eykman,  Ber.  23,  857  (1890).  —  Bartolotti,  Ber.  26  Bef.,  908  (1892).  —  Hefftee, 
Ohem.  Centralbl.  18961,  122. 
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Siebenundzwanzigstes  Kapitel. 

Chinone. 


Als  Chinone  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  sich  von  aro- 
matischen Stammsubstanzen  derart  ableiten,  dass  zwei  Wasserstoffatome 
eines  und  desselben  Kernes  durch  zwei  Sauerstoffatome  ersetzt  sind. 
Alle  Verbindungen  dieser  eigenartigen  Körperklasse  sind  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  sie  gefärbt  sind  und  durch  Reductionsmittel  leicht  in 
farblose  Hydrochinone  —  Dihydroxylderivate  der  zu  Grunde  liegenden 
Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  420)  —  übergeführt  werden,  daher  ihrerseits 
als  Oxydationsmittel  wirken  können. 

Beispiele: 

CeHe  CeH,0,  CeH4(0H). 

Benzol  Benzochinon  Benzohydrochinon 

CioHg  C,oHeO,  C,oHe(OH), 

Naphtalin  Naphtochinon  Naphtohydrochinon. 

Bei  den  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen ^  deren  Derivate 
hier  zunächst  zur  Besprechung  stehen,  hat  man  bisher  nur  solche  ein- 
fachen und  nichtsubstituirten  (vgl.  S.  454)  Chinone  kennen  gelernt, 
welche  die  beiden  Sauerstoffatome  in  der  Parastellung  zu  einander  ent- 
halten, —  Parachinone.  Dnter  den  Derivaten  der  mefarkernigen 
Benzolkohlenwasserstoffe  kennt  man  indess  auch  eine  beträchtliche  Zahl 
von  Orthochinonen.  Dagegen  ist  noch  niemals  ein  Chinon  beobachtet 
worden,  dessen  beide  Sauerstoffatome  die  Metastellung  zu  einander  inne 
haben;  die  Existenzfähigkeit  von  Metachinonen  ist  daher  zur  Zeit  nicht 
wahrscheinlich. 

Der  einfachste  und  zuerst  bekannt  gewordene  Repräsentant  der 
Chinongruppe  —  das  Benzochinon  C^H^Oj  —  wurde  1838  von  Woskbe- 
SENSKY^  im  Laboratorium  LiBBia's  entdeckt;  da  die  Verbindung  zuerst 
durch  Oxydation  der  Chinasäure  gewonnen  war,  erhielt  sie  den  Namen  ^ 
„Chinon''  (zunächst  „Chinoyl'%  welcher  bis  heute  der  ganzen  Körper- 
gruppe geblieben  ist. 

Für  die  Constitution'  der  Chinone  gab  zuerst  Gbaebe  1867  eine 


^  Ann.  27,  268  (1888). 

*  Vgl.  WöHLBB,  Ann.  61,  145  Anm.  (1844). 

'  Vgl.:  GiUEBE,  Ztflchr.  Chem.  1867,  89.  Ann.  146,  1  (1867);  263,  16  (1891). 
Ber.  7,  78&  (1874).  —  Fittio,  Ber.  6,  168  (1873).  —  H.  Salkowski,  Her.  7,  1008 
(1874).  —  Saeauw,  Ann.  209,  94  (1881).  —  Scheidt,  Ann.  218,  195  (1883).  —  Nietzki, 
Ber.  16,  2095  (1883).  —  Hesse,  Ann.  220,  365  (1883).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  87,  461 
(1888).  —  Nef,  J.  pr.  [2]  42,  161  (1890).  —  Kehbmanh,  J.  pr.  [2]  48,  108  (1891).  — 
Bahbal,  Bull.  [3]  18,  423  (1895). 
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plausible  Interpretation ,  indem  er  sie  als  die  Superoxyde  der  Hydro«- 

chinone  auffasste: 

/OH  /O 

Hjdrochinon  Chinon 

Diese  Auffassung^  welche  für  das  Benzochinon^  nachdem  H.  Sal- 

KowsKi   die  ParaStellung   der   Sauerstoffatome   erwiesen   hatte,   zu   der 

Formel: 

0- — 

I 


I 
0 


führte,  erwarb  sich  bald  allgemeine  Anerkennung,  da  sie  die  Beziehungen 
der  Hjdrochinone  und  Chinone  zu  einander  und  die  oxydirenden  Wir« 
kungen  der  Chinone  vortrefflich  erklärte  und  überhaupt  eine  einfache 
Formulirung  der  in  der  Chinongruppe  beobachteten  Erscheinungen 
zuliess. 

In  den  letzten  beiden  Jahrzehnten  ist  sie  indess  mehr  und  mehr 
durch  eine  zuerst  von  Fittiq  befürwortete  Ansicht  verdrängt  worden, 
nach  welcher  die  Chinonsauerstoffatome  ketonartig  gebunden  sein  sollen; 
da  nach  dieser  Annahme  zwei  Kohlen stoffatome  des  Benzolkems  je 
zwei  Valenzen  zur  Bindung  der  Sauerstoffatome  aufwenden  müssen, 
so  enthält  sie  implicite  die  Folgerung,  dass  die  Chinone  nicht  mehr 
eigentliche  Benzolderivate  aromatischen  Charakters,  sondern  vielmehr 
Abkömmlinge  hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  —  alicyclische  Verbin- 
dungen —  sind,  z.  B.: 

ÖH  CH 

:       Benzochinon. 

Da  nun  die  Hydrochinone  unzweifelhaft  echte  aromatische  Ver- 
bindungen  sind,  so  müsste  man  beim  wechselseitigen  Uebergang  zwischen 
Hydrochinonen  und  Chinonen  jedesmal  eine  Aenderung  in  den  inneren^ 
Bindungsverhältnissen  des  Kerns  annehmen. 

Wenn  in  dieser  Hinsicht  zwar  die  Diketonformeln  gegenüber  den 
Superoxydformeln  eine  Complication  bedingten,  so  wurden  sie  doch  sehr 
wahrscheinlich,  als  einerseits  H.  Goldschmidt  nachwies,  dass  die  Chinon- 
sauerstoffatome gegenüber  Hydroxylamin  analog  den  Carbonylsauerstoff- 
atomen  reagiren  (Bildung  von  Oximen,  vgl.  S.  456),  andererseits  Nef 
an  den  Chinonen  die  Fähigkeit  auffand,  Chlor  und  Brom  unter  Bildung 
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¥on  Di-  und  Tetra-Chloriden  bezw.  -Bromiden  anzulagern  (vgl.  S.  444) 
Dadurch  waren  experimentelle  Stützen  ftü:  die  Annahme  der  Zugehörig- 
keit sowohl  zu  den  Eetonen,  wie  zu  den  durch  Additionsvermögen  aus- 
gezeichneten Derivaten  partiell  hydrirter  Benzolkohlenwasserstoffe  bei- 
gebracht (vgl.  S.  56-  57). 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Chinone  (vgl.  auch  S.  477) 
steht  in  engem  Zusammenhang  mit  einer  Anzahl  anderer  Structurfragen, 
die  theilweise  schon  berührt,  theilweise  erst  an  späteren  Stellen  zu  be- 
sprechen sind;  vgl.  Nitrosoderivate  der  Amine  S.  212,  Amidoazokörper 
S,  261—262,  Oxyazokörper  8.401— 402,  Nitrosophenole  S.456,  Farbstoffe 
der  Triphenylmethangruppe  etc. 

Nimmt  man  die  Diketonformeln  als  richtig  an,  so  müsste  man 
consequenter  Weise  die  Chinone  in  der  Gruppe  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  beschreiben;  doch  sei  von  dieser  Folgerung  hier  abgesehen, 
da  die  engen  Beziehungen  der  Chinone  zu  den  Hydrochinonen  und 
anderen  unzweifelhaft  y,aromatischen'<  Verbindungen  aus  didaktischen 
Gründen  ihre  Besprechung  unter  den  Substitutionsprodukten  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe wüDSchenswerth  pacht 

I.    £iiifaehe  Panehinone. 

Die  einfachen  Parachinone,  welche  sich  vom  Benzol  und  seinen 
Homologen  ableiten^  —  wie  Benzochinon  C^H^O,,  Toluchinon  CH3- 
C^HjO,  etc.  —  entstehen  mit  grösster  Leichtigkeit  aus  vielen  Para- 
Diderivaten  —  z.  B.  Paradiaminen  (vgl.  S.  233^  238),  Paradihydrozylderi- 
Taten  (Hydrochinonen,  vgl.  S.  420),  Paraamidosulfosäuren,  Paraphenol- 
sulfosäuren  (S.  385),  Paraamidophenolen  (S.  394)  —  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch,  Eisenchlorid,  Braunstein  und  Schwefelsäure  etc. 

Zu  ihrer  Darstellung  geht  man  indess  gewöhnlich  von  den  primären, 
aromatischen  Monaminen  —  Anilin  und  seinen  Homologen  —  aus.  Wie 
NiSTZKi^  gezeigt  hat,  kann  man  ans  diesen  Basen  durch  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  in  der  Kälte  die  entsprechenden  Chinone  meist  in 
sehr  befiriedigender  Ausbeute  gewinnen  (vgL  S.  171  u.  221);  dass  hierbei 
auch  die  zur  Amid<>gruppe  paraständigen  Methylgruppen  eliminirt  werden 
können',  wurde  schon  S.  221  erwähnt  Man  fuhrt  die  Qii^dation  der 
Monamine  zu  Chinonen  in  einer  Operation  aus  (vgL  unten),  hat  aber 
jedenfalls  im  Verlauf  derselben  Zwischenphasen  anzunehmen,  in  welchen 
mehrere  Molecüle  des  Amins  zunächst  zu  Para-Diderivaten,  die  dann 
durch  weitere  0:7dation  Chinon  Uefem,  zusammentreten  (vg^  Anilin- 
schwarz, S.  461—462). 

Darstellung  toh  Chinon  ans  Anilin:  Man  oxydiit  Anilin  in  der  för  die 
DanteUimg  Ton  Hydrochinon  S.  421  angegebenen  Weiae.    Nach  dem  zweiten  Zosats 

*  Bcr.  10,  19S4  yl^'Ti.,  18,   1467  (18S6).     Ann.  «15,   125  (1882).  —  VgL  anch 
IjLMDDrBO,  Ber.  10.  112S  Anm.  (1877).  —  Vgl.  ferner  Scinrnn,  Ber.  90,  2282  (1887). 

*  N5LTISQ  u.  Bjlüxajo,  Bct.  18,  1150  (1:^^^ 
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yon  Natriumdickromat  schüttelt  man  das  gebildete  Chinon  mit  Aether  ans;  beim 
Abdestilliren  des  AethexB  hinterbleibt  das  Chinon  als  briCanliche  kxystalliniscbe 
Masse.    Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  kann  man  es  reinigen. 

Um  einwerthige  Phenole  in  die  entsprechenden  Parachinone  überzuführen, 
kann  man  sie  zunächst  durch  gemeinsame  Oxydation  mit  p-Amidodimethylanilin  in 
Indophenole  (8.  460 — 461)  verwandehi  und  letztere  dann  durch  Schwefelsäure  spaltenS 
z.  B.: 

OH-CeH»  +  NH^-CeH^-NCCH,),  +  0,  =  OiC.H^rN.CeH^.NXCHJ,  +  2H,0, 
0:CeH,:N.CA.N(CH,),  +  H,0  =  O-.CeH^iO  +  H^N-CA-NCCH,),. 

Dass  man  durch  Condensation  von  aliphatischen  1.2-Diketonen  zu 
Homologen  des  Benzochinons  gelangt,  ist  schon  Bd.  I,  S.  851  erwähnt; 
es  sei  indess  hier  nachgetragen,  dass  bei  näherer  Untersuchung'  das 
zuerst  aus  Diacetyl  entstehende,  früher  als  ungesättigtes  Triketon 
(„Chinogen")  aufgefasste  Condensationsprodukt  sich  als  Aldol  des  Di- 
acetjls  herausgestellt  hat,  der  Process  demnach  nunmehr  folgendermassen 
zu  formnliren  ist: 

CH,— CO .  CO  -CH,  CH,-qOH).  CO— CH, 

+  CH,— CO-CO~CH,  "  CH,— CO.CO— CH,       . 

CH,— C — CO — CH 

11  ;i'  +2H,0. 

CH-CO— C— CH, 

Eine  von  aliphatischen  Verbindungen  ausgehende  Synthese  des  Benzo- 
chinons  selbst  ist  durch  Vermittelung  des  Succinylobemsteinsäureesters 
und  Dioxyterephtalsäureesters  (ygl.  S.  81  u.  422)  möglich. 

Benzochinon  und  seine  Homologen  sind  sehr  krystallisationsfähige 
Verbindungen  von  intensiv  gelber  Färbung  und  höchst  stechendem, 
charakteristischem  Geruch,  der  zugleich  an  den  G-eruch  des  Chlors 
und  der  schwefligen  Säure  erinnert  und  die  Parachinone  sehr  leicht 
erkennbar  macht.  Mit  Wasserdampfen  sind  sie  äusserst  leicht  flüchtig; 
man  reinigt  sie  daher  häufig  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  er- 
leidet hierbei  aber  durch  theilweise  Zersetzung  nicht  unbeträchtliche 
Verluste.  Auch  bei  gelindem  Erhitzen  für  sich  sublimiren  sie  sehr 
leicht;  im  Vacuum  konnte  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Anilins 
die  Dampfdichte  des  Benzochinons  gemessen  werdend  Die  Chinone 
lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol,  Aether  etc.  sehr  leicht. 

Für  ihr  chemisches  Verhalten  ist  zunächst  besonders  charakte- 
ristisch die  Tendenz,  durch  Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen  in 
die  farblosen  Hydrochinone  überzugehen  [C^H^O,  +  Hj  =  C3H^(0H)j]; 
in  Folge  dieser  Tendenz  wirken  sie  als  Oxydationsmittel,  oxydiren  also 
z.  B.  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  (vgl.  S.  444),  Jodwasserstoff  zu 


'^    / 


^  Batrao,  Bull.  [8]  11,  1129,  1180,  1181  (1894);  13,  897,  979,  984  (1895). 

*  V.  Pbcbmamn  tt.  WBDSKnn),  Ber.  28,  1845  (1895). 

*  A.  W.  HoFMANM,  Ber.  3,  588  (1870). 
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Jod^,  primäre  aromatische  Hydrazine  zu  Kohlenwasserstoffen^  (TgL 
8.  307),  secnndäre  aromatische  Hydrazine  zu  Tetrazonen'  (vgl.  S.  307, 
349).  Eigenthümlich  ist,  dass  ein  Chinon  durch  seine  oxydirende 
Wirkung  ein  anderes  erzeugen  kann;  so  ist  beobachtet,  dass  Amido- 
thymol  CjHjtCHjXCjH^XOHXNH,)  von  Benzochinon  zu  Thymochinon 
CeH,(CH5XC,H^)03  oxydirt  wird* 

Wenn  hiemach  die  Chinone  gegen  Beductionsmittel  —  schweflige 
Säure  etc.  —  sehr  empfindlich  sind,  so  sind  sie  andererseits  gegen  saure 
Oxydationsmittel  ziemlich  beständig,  wie  schon  ihre  Bildung  bei  Gegen- 
wart dieser  Oxydationsmittel  (vgl.  S.  440)  zeigt  Auch  gegen  starke 
Salpetersäure  sind  sie  sehr  widerstandsfähig  ^  —  Gegen  Alkalien  da- 
gegen sind  sie  sehr  empfindlich. 

Sehr  eigenthümlich  ist  ihr  Verhalten  gegen  Chlorwasserstoff  und 
Bromwasserstoff^  Auch  diese  Agentien,  welche  sonst  kaum  reducirend 
wirken^  Aihren  nämlich  die  Chinone  zunächst  in  Hydrochinone  über,  die 
sich  mit  noch  unverändertem  Chinon  zu  Chinhydronen  (vgl.  S.  443)  ver- 
einigen; das  in  Folge  dieser  Beaction  fireiwerdende  Halogen: 

Cefl^O,  +  2  HCl  «  CsH^COH),  +  Ol, 
bewirkt  indess  dann  Substitution  der  Hydrochinone: 

CeH4(0H)|  +  Ol,  «  CeH,CKOH),  +  HCl, 

so  dass  Chlor-  bezw.  Brom-Derivate  der  Hydrochinone  die  Endprodukte 
der  Reaction  bilden.  In  analoger  Weise  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Säurechloriden  bezw.  -bromiden  auf  Chinone^  Säureester  von  halo* 
genirten  Hydrochinonen,  z.  B.  Chlorhydrochinondiacetat  Cl-CgH3(0«C0* 
CHj)^  aus  Chinon  und  Acetylchlorid. 

Aehnliche  Reactionen,  bei  welchen  die  auf  die  Chinone  reagirende  Substanz 
einerseita  Wasserstoffatome  zur  Bildung  von  Hydrochinonen,  andererseits  Reste,  die  in 
den  Kern  eintreten,  liefert,  beobachtet  man  hfiufig.  Hierher  gehört  z.  B.  die  schon 
S.  422  erwähnte  Einwirkung  der  Sulfinsfturen,  und  die  S.  450 — 451  zu  besprechende 
Beaction  zwischen  Chinonen  und  Aminen.  Auch  die  eigenartige  Reaction^,  welche 
sich  bei  der  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht  auf  Gemische  der  Chinone  mit 
Aldehyden  abspielt  und  zur  Bildung  von  Ketonderivaten  der  Hydrochinone  fuhrt: 

C4H,-C0H  +  CftHA  =  CA-CO.C»H,(OH)„ 

bietet  ein  Beispiel  hierfür. 

^  Vgl.  Lbvt  u.  Schultz,  Ann.  210,  142  (1881). 

*  ZiNCKE,  Ber.  18,  786  Anm.  (1885). 

*  Mo.  Pherson,  Ber.  28,  2415  (1895). 

^  ZiNCKB  u.  Hebbbbandt,  Ann.  226,  74  (1884). 

^  Vgl.  C.  LiEBEBMAMN,  Ber.  10,  2179  (1877).  —  Nietzki,  Ann.  210,  137  (1882). 

*  WöHLEE,  Ann.  61,  155  (1844).  —  Saraüw,  Ann.  209,  99  (1881).  —  Carstanjsm, 
J.  pr.  [2]  28,  480  (1881).  —  Clabk,  Ber.  26  Bef.,  546  (1893). 

'  H.  Schulz,  Ber.  16,  652  (1882).  —  Scheid,  Ann.  218,  218  (1888). 
"  Rlinobb  u.  Standke,  Ber.  24,  1840  (1891). 
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Hydroxylamin^,  in  alkalischer  Lösung  angewendet,  reducirt 
die  Chinone  einfach  za  Hydrochinonen;  durch  passend  geleitete  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  erhält  man  indess  unter  Aus- 
tausch des  ChinonsauerstofiFs  die  Oxime  der  Ghinone  (vgl.  S.  439,  456). 
—  Die  Einwirkung  Ton  primären  aromatischen  Hydrazinen  (vgl.  S.  442) 
auf  Chinone  der  Benzolreihe  derart  zu  leiten^  dass  der  Chinonsauerstoff 
analog  dem  Garbonylsauerstoff  durch  den  Hydrazinrest  vertreten  wird, 
ist  bisher  nicht  geglückt.  Dagegen  konnte  diese  Reaction  in  der  Naph- 
talinreihe  (vgl.  Naphtochinone)  ausgeführt  werden.  Auch  konnte  das 
Benzochinon  mit  unsymmetrischem  Benzoylphenylhydrazin  im  Sinne  der 
Oleichung: 

0:CeH4;0  +  NH,.N(C0.CeH5).CeH5  -  H,0  +  0:CeH,:N.N(C0.CeH,).CeH5 

in  Reaction  gebracht  werden^.  —  Eine  Neigung  zur  Addition  von  Cyan- 
wasserstoff, die  man  bei  Annahme  der  Diketonformeln  vermuthen 
könnte,  ist  beim  Benzochinon  nicht  beobachtet. 

Von  Interesse  sind  die  intensiv  dunkel  gefärbten  Produkte,  welche 
durch  Addition  von  Phenolen  an  Chinone^  entstehen  und  zwar  in 
solchem  Molecularverhältniss,  dass  auf  jedes  Chinonsauerstoffatom  eine 
Hydroxylgruppe  kommt  So  entsteht  z.  B.  das  sogenannte  ,,Pheno- 
chinon''  C0H^O2-2C0HgO  aus  Phenol  und  Benzochinon;  es  bildet  präch- 
tige rothe  Nadeln,  schmilzt  bei  71^,  ist  sehr  flüchtig,  schon  in  kaltem 
Wasser  löslich  und  wird  durch  Säuren  sowohl  wie  Alkalien  leicht  zer- 
setzt; es  liefert  ein  tiefblaues,  wenig  stabiles  Natriumsalz,  das  auch 
durch  Vensinigung  von  Natriumphenolat  mit  Chinon  in  ätherischer 
Lösung  entsteht  Für  diese  Verbindungen  werden  neuerdings  Structur- 
formein  vorgeschlagen,  welche  sie  aJs  acetalartige  Derivate  der  Chinone 
erscheinen  lassen,  z.  B.: 

OHv     /CH— CHv       .OH 

CeH5.(K      \CH-CH/    ^O-CeH^  ' 

Eine  specielle  Gruppe  dieser  Verbindungen  bilden  die  sogenannten 
9,Chiiihydroiie^^  ^  —  Verbindungen   der  Chinone   mit  den  zugehörigen 


^  H.  GoLDScHMiirr,  Ber.  17,  218  (1884).  —  H.  Goldbohiodt  u.  H.  ScHiin),  Her. 
17,  2060  (1884);  18,  568  (1885). 

■  Mc.  Phsbson,  Ber.  28,  2414  (1895). 

'  Vgl.  Lbyt  q.  Schultz,  Add.  210,  148  (1881). 

*  Vgl.:  WiCHBLHAUs,  Ber.  6,  248,  846  (1872).  —  Hbssb,  Ann.  200,  250  (1879). 

—  NiBTZKi,  Ann.  216,  129  (1882).  —  Jaokbon  n.  Obnblaoeb,  Ber.  28,  1614  (1895). 
Chem.  Centralbl.  18961,  476. 

^  Vgl.:  WOhleb,  Ann.  46,  854  (1848);  61,  152  (1844).  —  Wiobelraub,  Ber.  6, 
849  (1872);  12,  1500  (1879).  —  0.  Liebbbmakm,  Ber.  10,  1614  (1877);  18,  8196  (1885). 

—  Hbmb,  Ann.  200,  248  (1879).  —  Sarauw,  Ann.  209,  108,  104  (1881).  -<  Nibtzki, 
Ann.  216,  129,  160  (1882).  —  Bebtbblot,  Compt  rend.  101,  .688  (1885).  —  Klivgeb 
n.  Standke,  Ber.  24,  1840  (1891).  —  Lino  u.  Baker,  Joum.  Soc.  88,  1814  (1898).  — 
LiEBMANN,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  804. 
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Hydrochinonen,  z.  B.  G^E,Ji^.C^B.^{OR\,  welche  sich  durch  intensiv 
dunkle  Färbung  und  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  auszeichnen. 
Man  beobachtet  ihre  Bildung  in  allen  Fällen,  wo  Chinone  mit  ihren 
Hydrochinonen  zusammentreffen,  begegnet  ihnen  also  als  intermediären 
Produkten  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinonen  zu  Chinonen  und 
umgekehrt  bei  der  Reduction  von  Chinonen  zu  Hydrochinonen,  bei  der 
Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Chinone  (TgL  S.  442).  Die 
Chinhydrone  werden  leicht  —  z.  B.  schon  durch  Auflösen  in  heissem 
Benzol  —  in  ihre  Gomponenten  (Chinon  und  Hydrochinon)  dissociirt 

Von  den  einzelnen  Chinonen  sei  nur  das  einfachste  Glied  —  das 
Benzoehinon  ^  C^H^Og,  gewöhnlich  Chinon  schlechtweg  genannt  — 
specieller  erwähnt;  Entdeckung  vgl  S.  438,  Darstellung  S.  440 — 441.  Es 
bUdet  prächtige,  gelbe,  goldglänzende  Krystalle,  schmilzt  bei  116^  und 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  löslich;  seine  Lösung 
färbt  die  Haut  braun.  Die  Reduction  zu  Hydrochinon  mittelst  schwefliger 
Säure  verläuft  so  glatt,  dass  man  auf  die  Ermittelung  der  verbrauchten 
schwefligen  Säure  eine  quantitative  Bestimmung  des  Chinons  gründen 
kann.  In  halbverdünnter  englischer  Schwefelsäure  löst  es  sich  zunächst 
mit  gelber  Farbe,  wird  aber  nach  einigen  Minuten  unter  Abscheidung 
eines  braun  violetten  Niederschlags  zersetzt.  Das  zugehörige  Chin- 
hydron  CgH^0,.CgH^(0H)2  bildet  prachtvoll  grüne  Nadeln  und  schmilzt 
bei  171^.  In  Chloroformlösung  nimmt  das  Chinon  leicht  Brom  und 
Chlor  auf  unter  Bildung  des  Dibromids  CgH^Br^Oj  (blassgelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  86^  und  des  Tetrabromids  CgH^Br^Og  (farblose, 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  äusserst  schwer  lösliche  Blätt- 
chen) bezw.  des  Dichlor ids  C^H^CljOg  (Schmelzpunkt  146®)  und  Tetra- 
chlorids CgH^Cl^Oj  (weisse,  mikroskopische  Prismen,  die  unter  Zer- 
setzung bei  etwa  226®  schmelzen). 

Die  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  enthält  eine'  Zusammenstellung  des 
Benzochinons  und  seiner  Homologen  mit  den  zugehörigen  Hydro- 
chinonen  und  Oximen. 


»  WöHLBB,  Ann.  45,  855  (1843);  61,  148  (1844).  —  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1868, 
415,  422.  —  Stbnhouss,  Ann.  89,  247  (1854).  —  Hesse,  Ann.  114,  800  (1860);  200, 
240  (1879);  220,  865  (1883>  —  Schönbbodt,  Jb.  1861,  886.  —  Y.  Meter  a.  Ador, 
Ann.  169,  7  (1871).  —  Etard,  Ann.  eh.  [5]  22,  270  (1881).  —  Schradbr,  Ber.  8,  760 
(1875).  —  NiBTZKi,  Ber.  10,  1984  (1877);  19,  1467  (1886).  Ann.  216,  125  (1882).  — 
C.  Liebebuann,  Ber.  10,  1615  Anm.  (1877);  18,  967  (1885).  —  Saeauw,  Ann.  209, 
99,  127  (1881).  —  Knapp  n.  Schultz,  Ann.  210,  178  (1881).  —  Büchka,  Ber.  14,  1327 
(1881).  —  SoRBiDT,  Ann.  218,  195  (1883).  —  Seyda,  Ber.  16,  687  (1883).  —  Kskül« 
u.  Strecker,  Ann.  223,  191  (1884).  —  Zincee  u.  Hebebrand,  Ann.  226,  60  (1884).  — 
ScHNiTER,  Ber.  20,  2283  (1887).  —  Willgbroot,  ebenda,  2470.  —  Nbp,  J.  pr.  [2]  42, 
182  (1890).  —  CiAMiciAN,  Gazz.  chim.  16,  111  (1886).  —  Mbldola  u.  Evans,  Ber. 
24Bef«,  724  (1891).  —  Kowalski,  Ber.  26,  1660  (1892).  —  Clabk,  Ber.  26Bef.,  545 
(1893).  —  AsTRB,  Compt.  rend.  121,  826,  580,  559  (1895).  —  Bebrens,  Mikrochem. 
Analyse  organ.  Verbindungen  (Hamburg  u.  Leipzig  1895),  S.  50.  —  Pebatonbr  u. 
Geuco,  Ber.  28  Ref.,  72  (1895). 
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Gitate  zu  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445.  ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  44S— 444, 
421—422,  457,  458  (Nr.  1  u.  2).  —  '  Carstakjew,  J.  pr.  [2]  23,  421  (1881).  —  »  Nibtzki, 
Ber.  10,  838,  1935  (1877).    Ann.  216,  158ff.  (1882).  —  *  ScHKiTBa,  Ber.  20,  2283  (1887). 

—  '  Ladenburo,  Ber.  10,  1128  Anm.  (1877).  —  •  Nbville  u.  Winthrb,  Ber.  lö,  2979 
(1882)-  —  »  NöLTiKO  u.  Bauhank,  Ber.  18,  1151  (1885).  —  •  Nöltinq  u.  Forbl,  Ber.  18, 
2678  ff.  (1885).  —  •  Rommibb  u.  Bouilho»,  Compt  rend.  66,  214  (1862).  —  *•  v.  Rin, 
Ann.  161,  158  (1868).  —  "  Nöltino,  Witt  u.  Fobbl,  Ber.  18,  2667  (1885).  —  "  v.  Pbch- 
MANB,  Ber.  21,  1420  (1888).  —  "  y.  Pechmakk  u.  WBDBKiin>,  Ber.  28, 1847  (1895>  — 
**  Hbymahn  u.  Kobotqs,  Ber.  20,  2895  (1887).  —  "  Pfluo,  Ann.  266,  168  (1889).  — 
^«  Nibtzki  u.  Schkbideb,  Ber.  27, 1430  (1894)l  —  "  Nbp,  Ber.  18, 2806  (1885).  Ann.  237, 
5  (1886).  —  "  Lallemand,  Ann.  101,  120  (1856);  102, 121  (1857).  —  "  Siqel,  Ann.  170, 
363  (1873).  —  "  Cabstanjbn,  J.  pr.  [2]  3,  50  (1871);  16,  898  (1877).  —  "  Ahdebbeb, 
J.  pr.  [2]  23, 172  (1881).  —  «»  Abmstboko,  Ber.  10,  297  (1877).  -  "  Zwckb  u.  Hbbb- 
bbakd,  Ann.  226,  74  (1884).  —  *«  H.  Goldschmidt  u.  H.  Schmid,  Ber.  17,  2061  (1884). 

—  »*  Kowalski,  Ber.  26,  1660  (1892).  —  »•  Rbychlbb,  Bull.  [3]  7,  84  (1892).  — 
"  Vgl.  unten  die  Citate  für  Polythymochinon.  —  ^  Kobniqs  u.  Mai,  Ber.  26, 2650, 2653 
(1892).  —  **  Stabdblbb,  Ann.  69,  300  (1849).  —  ^  Kollrepf,  Ann.  234,  14  (1886). 

—  "  WöHLEE,  Ann.  61,  155  (1844).  --  »*  Levt  u.  G.  Schultz,  Ann.  210,  138  (1881). 

—  »«  H.  Schulz,  Ber.  16,  652  (1882).  —  »*  R.  Thbodob,  Inaug.-Diss.  (1880);  vgl. 
Ann.  210,  147.  —  ^  Möhlau,  Ber.  19,  2010  (1886).  —  ^  Garius,  Ann.  143,  816 
(1867).  —  »^  Hantzsch  u.  Schhitbb,  Ber.  20,  2279  (1887).  —  "  Kbapft,  Ber.  10,  797 
(1877).  —  ^  LiNQ,  Journ.  Soc.  61,  558  (1892).  —  *•  Faust,  Ann.  149,  155  (1868).  — 
"  Levy,  Ber.  16,  1445  (1888).  —  **  Wesblsky,  Ber.  3,  646  (1870).  —  "  Kehrmahh 
u.  Tibsleb,  J.  pr.  [2]  40,  480  (1889).  —  **  Kobk,  Ann.  243,  308  (1887).  —  *»  Gbaebb, 
Ztschr.  Ohem.  1867,  40.  Ann.  146,  8  (1868);  263,  16  (1891).  —  ««  Schmitt  u. 
Akdbesbk,  J.  pr.  [2]  23,  463  (1881);  24,  434  (1881).  —  ^^  Stenhousb,  Ann.  Suppl. 
6,  208  (1868).'  —  **  Akdbesen,  J.  pr.  [2]  28,  422  (1883).  —  *•  Knapp  u.  Schultz, 
Ann.  210, 174,  180,  183  (1881).  —  ^  Nibmeybb,  Ann.  228,  322  (1885).  —  ^^  Cabstamjbii, 
Ber.  2,  633  (1869).  —  *"  Wichelhaus,  Ber.  6,  850  (1872).  —  "  Sütkowski,  Ber.  19, 
2316  (1886).  —  »*  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  448.  —  "  Fawobsky,  J.  pr.  [2]  61, 
538  (1895).  —  »•  Nöltino  u.  Kohn,  Ber.  17,  370  (1884).  —  "  Olivbbi,  Qazz. 
chim.  12,  162  (1882).  —  <»  H.  Goldschmidt  u.  H.  Schmidt,  Ber.  18,  568  (1885).  — 
*»  SuTKOwsKi,  Ber.  20,  977  (1887).  —  •*  Wallach  u.  F.  Neumann,  Ber.  28,  1660 
(1895).  —  "  WiDMAN,  Ber.  16,  170  (1882).  —  "  Sütkowski,  Ber.  19,  2314  (1886).  — 
«»  C.  Libbebmann,  Ber.  10,  78  (1877).  —  "  H.  (3U)ldschmidt,  Ber.  22,  3106  (1889).  — 
^  R.  Schiff,  Ber.  8,  1500  (1885).  —  ««  Kehbmann,  Ber.  21,  3315  (1888);  27,  217 
(1894).  —  «^  Beidqb,  Ann.  277,  79  (1893).  —  ^  Nibtzki  u.  Ouftebman,  Ber.  21,  430 
(1888).  —  ^  Böhm,  Ber.  28,  1547  (1895).  —  '<^  Kehbmann  u.  Messingeb,  Ber.  23, 
3557  (1890).  —  "  Peratoner  u.  Geuco,  Ber.  28 Bei,  72  (1895).  —  "  Klaoes,  Ber. 
29,  311  (1896).  —  ^*  Bamberoer,  Ber.  28,  246  (1895). 

Zur  Kenntniss  der  Homologen  sei  noch  erwähnt,  dass  das  Thymoohinon 
CioHijO,  =  CeH,(CH,XCaH,)0,,  welches  übrigens  bei  232  •  (uncorr.)  unter  760  mm 
Druck  unzersetzt  siedet,  durch  längere  Belichtung  seiner  ätherischen  Lösung  sich 
polymerisirt,  —  eine  Erscheinung,  welche  bei  anderen  Ghinonen  der  Benzolreihe 
nicht  beobachtet  worden  ist.  Das  so  entstehende  Polythymochinon^  (OioH,,0,)| 
(Bithymochinon)  bildet  lange  hellgelbe,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei 
200 — 20 1^  ist  geruchlos,  in  allen  Lösungsmitteln  ziemlich  schwer  löslich  und  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig;   bei  der  Destillation   grösserer   Mengen  zerfallt   es 

^  G.  Liebbrmann,  Ber.  10,  2177  (1877).  —  C.  Libbebmann  u.  Ilinski,  Ber.  18, 
3193  (1885).  —  Laqodzinski  u.  Matebscu,  Ber.  27,  958  (1894). 
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grösstentheils  in  gewöhnliches  Thymochinon,  dorch  Einwirkung  von  Beductions- 
mitteln  liefert  es  gewöhnliches  Thymohjdrochinon,  durch  Einwirkung  von  Hydrozyl- 
amin  und  Phenylhydrazin  dagegen  Derivate,  die  sich  von  der  polymeren  Modifikation 
ableiten. 

* 

IL  Substltutionsprodakte  der  einfachen  Paraehlnone,  welche 
durch  Austausch  der  Eemwasserstoffatome  entstehen. 

A.   Halogenderivate. 

« 

Die  eigenthümliche  Reaction  des  Chlorwasserstoffs  und  Bromwasser- 
Stoffs  auf  die  Chinone  ist  schon  S.  442  besprochen;  die  Halogenderivate 
der  Hydrochinone^  welche  durch  diese  Reaction  entstehen^  können  durch 
Oxydation  in  die  entsprechenden  halogenirten  Chinone  verwandelt  werden, 
die  ihrerseits  wiederum  von  Neuem  durch  Einwirkung  der  Halogen» 
wasserstoffsäuren  in  höher  halogenirte  Hydrochinone  übergeführt  werden« 
So  gelingt  es  z.  B.  dorch  folgeweise,  abwechselnde  Behandlung^  mit 
Salzsäure  und  Oxydationsmitteln,  das  Chinon  schliesslich  in  Tetrachlor- 
chinon  umzuwandeln: 


CeH^O,  (Einw.  v.  HCl) 
CACIO, 
C^HiGlgOs 
C,HC1,0, 


71 


J» 


CeH.Cl(OH),  (Oxydation) 
CAQWOH), 
CeHCl,(OH)| 
CeCl^COH), 


» 


I) 


>» 


CeH,C10, 
CACUO, 
C.HC1,0, 
CeCl40,. 


Das  Dichlorchinon,  welches  bei  dieser  Reactionsfolge  entsteht,  besitzt  die  Sab' 
stitaentenstellnng : 

0 

^^^^Nci 


Cl 


a-Dichlorchinon ; 


O 


ein  isomeres  Dichlorchinon: 


0 
CL^^^^'Nci 


o 


^-Dichlorchinon 


entsteht  in  vortrefflicher  Ausbeute  bei  der  Oxydation  des  gewöhnlichen,  duroh 
Chlorirung  von  Pbenol  erhältlichen,  2.4.6-Trichlorphenols  (vgl.  S.  878)  mit  salpetriger 
SSure  oder  Chromsfiure.  Das  dritte  noch  mögliche  Dichlorchinon  erhält  man  durch 
Oxydation  eines  Dichlorhydrochinons,  welches  aus  Chinondiehlorid  (vgl.  S.  444)  unter 
dem  £influBB  von  schwefliger  Säure  durch  Umlagerung  entsteht: 


^  Levt  u.  G.  Schultz,  Ann.  210,  138  (1881). 
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OH 


Cl 


dn  CHCl  H.(5C  /CGI  H.C  c. 

1  I  ^  /  I  II  r 

H  CHCl  H.C/,\C.a  H.O  C.Cl 


CO 


OH 


Die  Chlorderivate  des  Benzochinons  sind  mit  den  entsprechen- 
den Hydrochinonen  und  Oximen  in  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  zu- 
sammengestellt 

Die  wichtigste  dieser  Verbindungen  ist  das  TetraehloreMnon  ^ 
CgCl^O,  —  gewöhnlich  Chloranll  genannt,  weil  es  zuerst  von  EnDMAim 
durch  Chlorirung  you  Indigoderivaten  erhalten  wurde  (vgl.  S.  168).  Es 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  sehr  vieler  aromatischer  Substanzen, 
z.  B.  Anilin,  Phenol,  Salicylsäure,  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure. 
Am  bequemsten  erhält  man  ,^rohes  Ghloranil''  —  ein  Gemisch  von 
Trichlor-  und  Tetracblor-Chinon  —  durch  Einwirkung  von  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  auf  Paraphenylendiamin;  das  rohe  Chloranil  ist  für  viele 
Zwecke  direct  verwendbar;  erwärmt  man  es  mit  Salzsäure  (Bildung  von 
Tetrachlorhydrochinon  aus  Trichlorchinon  vgl.  S.  447)  und  oxydirt 
darauf  mit  Kaliumbichromat,  so  wird  auch  das  darin  enthaltene  Tri» 
chlorchinon  in  Tetrachlorchinon  übergeführt,  welch'  letzteres  endlich  aus 
Toluol  krystallisirt  werden  kann.  Tetrachlorchinon  bildet  dicke,  citronen- 
gelbe  Blättchen,  sublimirt  ohne  vorher  zu  schmelzen,  schmilzt  im  zu- 
gescbmolzenen  Röhrchen  bei  290 ^  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Eeductionsmitteln,  aber  auch 
durch  längeres  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstofifsäure  geht 
es  in  Tetrachlorhydrochinon  über;  in  Folge  dieses  Uebergangs  kann 
man  es  als  Oxydationsmittel  verwenden;  es  eignet  sich  besonders  zur 
Erzeugung  mancher  Farbstoffe  durch  Oxydationsprocesse  —  z.  B.  des 
Methylvioletts  (s.  dort)  aus  Dimethylanilin  —  im  I^iboratoriumsmassstab, 


*  Erdmann,  Ann.  48,  809  (1843).  —  A.  W.  Hopmann,  Ann.  62,  55  ,(1844).  — 
Staedeler,  Ann.  116,  99  (1860).  —  Hesse,  Ann.  114,  808  (1860).  —  Erlenmetbr, 
Jb.  1861,  404.  —  Stenhoüsb,  Ann.  Suppl.  8,  13  (1872).  —  Merz  u.  Wbith,  Ber.  6, 
460  (1872).  —  Beilstein  u.  Kübbatow,  Ann.  192,  286  (1878).  —  Geeifp,  Ber.  12, 
1610  (1879).  —  0.  FöBSTEB,  Ber.  13,  671  (1880).  —  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.- 
Fat  Nr.  11412  n.  11811  (1879);  vgl.  Fbiedlandeb,  Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr. 
1877-1887,  S.  64,  67.  —  Nef,  Ber.  20,  2027  (1887).  —  Kehbmann,  J.  pr.  [2]  30, 
818  (1889);  40,  365  (1890).  —  Stieglitz,  Ber.  24B6f:,  115  (1891).  —  Zincke  u. 
Fuchs,  Ber.  23,  1385  (1890).  Ann.  267,  1  (1891).  —  Gbindley  u.  Jackson,  Ber.  26, 
397,  1631  (1893).  Chem.  Centralbl.  18961,  32.  —  Pubootti,  Ber.  27Bef.,  588 
(1894).  —  Babbal,  Bull.  [8]  13,  420,  425  (1895).  —  Elbb  n.  Bbunnbchwbileb,  J.  pr. 
[2]  62,  560  (1895).  —  Behrens,  Mikrocbem.  Analyse  oigan.  Verbindgn.  (Hamboig  u. 
Leipzig  1895),  S.  53.  —  Vgl.  femer  die  in  der  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445  bei  Tetra- 
chlorchinon citirten  Abhandlungen. 
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während  es  für  die  Technik  zu  kostspielig  ist  In  vielen  Beactionen 
tauscht  es  zwei  Chloratome  ans;  so  liefert  es  durch  Einwirkung  von 
verdünnter  Kaliumdisulfitlösung  Dichlorhydrochinondisulfosäure  C^Clj 
(S03H),(0H)a,  von  AniUn  Chloranilanüid  CeCl,(NH.C^H5)jO„  von  ver- 
dünnter Kalilauge  Chloranilsäure  C^Cl,(OH)jO,  (vgl.  S.  453),  von  Natrium- 
malonsäureester  Dichlorchinondimalonsäureester  CgCl3[CH(COj.C2H5)j]jO,. 
Bei  der  Einwirkung  von  Alkalinitriten  werden  zwei  Chloratome  gegen  die 
Nitrogruppe  und  zwei  gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgewechselt;  es  ent- 
steht die  Nitranilsäure  Cö(OH),(NO),Oj  (vgl.  S.  453).  Durch  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  Phosphortrichlorid  und  Phosphorpentachlorid  wird 
Chloranil  bei  stärkerem  Erhitzen  glatt  in  Perchlorbenzol  (vgl.  S.  118 — 
119)  übergeführt;  lässt  man  die  Beaction  indess  bei  135 — 140^  langsam 
verlaufen,  so  erhält  man  als  primäres  Beactionsprodukt  das  Hexachlor- 
benzoldichlorid : 

Cl— C  C-Cl 


Cl— ö 


C-Cl 


CCl, 

welches  seinerseits  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wieder  in  Chlor- 
anil verwandelt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Salzsäure  nimmt 
Chloranil  zwei  Chloratome  unter  Bildung  von  Hexachlor-cyclohexendion 
auf,  welch'  letzteres  durch  Aetzalkalien  in  Dichlormalelnsäure  und  Tri- 
chloräthylen  gespalten  wird  (vgl  S.  82 — 83): 


CIC— CO— CCl 

Cl-C— CO— C-Cl 


OH 

ci.c— co- 

Cl-C— co- 
OH 


-CCl, 
-CCl, 


H 


CIC-CO-OH      CCl, 


Cl 


.C-COOH      C 


HCl 


+  HC1. 


B.  Nitroderivate. 

Nltrobenzoehinon '  CeH,(NO,)0,  entsteht  durch  vorsichtige  Oxydation  eines 
Nitroamidophenols,  welches  durch  Zersetzung  von  m-NitrodiazobenBolimid  mit 
SchwefelsSure  (vgl.  S.  244,  348,  392)  erhalten  wird: 

OH  0 

-NO,  r^^^-NO,  r^^^^V-NO, 


NH, 


V 


*  P.  FbiedlIndbr,  Ber.  28,  1386  (1895).  —  Vgl.  auch:  Etard,  Ann.  eh.  [5]  22 
273  (1881).  —  Hendebsov  u.  Campbell,  Joum.  Soe.  67,  258  (1890). 

Y.  Msrnt  a.  Jacobsov,  org.  Chem.  II.  29     (August  96.) 
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Diaoeiyldiamidoehinan, 


Es  bildet  goldgelbe  Kiysti^lle,  die  eieb  bei  ca.  206®  zersetzen;  seine  Lösongen 
zersetzen  sich  in  der  Hitze  nnter  Braunförbong;  es  ist  mit  Wasserdftmpfen  nicht 
fl ächtig,  färbt  die  Haut  schwarz  und  wird  von  Alkalien  mit  brann violetter  Farbe 
gelöst 


C.  Amidoderivate. 

Diaeetjldimmldoehlnon^  CeH,(NH*G,H80JbOa  erhält  man,  wenn  man  das  dorch 
Bednction  der  Pikrinsäure  entstehende  Triamidophenol  acetylirt  und  das  Acetyl- 
derivat  ozydirt: 

OH  OH 


-NO, 


NH,- 


NH, 


OH 


0 


C,H,0 .  NH-Y'^'^^j-NH .  C,HaO 


C^HgONH- 


NH.C,H,0 


V 


NH.CjHgO 


Es  bildet  glänzende,  goldgelbe,  dem  Jodblei  ähnliche  Blättchen,  schmilzt  anter  Zer- 
setzung bei  265 — 270*^,  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich,  in 
heissem  Eisessig  wenig  löslich  und  daraus  krystallisirbar;  von  englischer  Schwefel- 
säure wird  es  mit  rothvioletter  Farbe  gelöst 

Während  einfache  Amidoderivate  verhältnissmässig  wenig  untersucht 
sind,  hat  man  solche  Amidoderivate  der  Chinone,  deren  Amidgruppen 
durch  Kohlenwasserstoffreste  —  und  namentlich  aromatische  —  substituirt 
sind,  sehr  eingehend  charakterisirt^  Da  hauptsächlich  Verbindungen 
mit  dem  Anilinrest  G^H^^NH —  studirt  worden  sind,  so  fasst  man  die 
hierher  gehörigen  Substanzen  gewöhnlich  unter  der  Bezeichnung  „ Anilido- 
chinone^^  zusammen.  Die  Anilidochinone  entstehen  ausserordentlich 
leicht  aus  den  Cbinonen  durch  einfaches  Aufkochen  ihrer  alkoholischen 
oder  eisessigsauren  Lösungen  mit  aromatischen  Aminen,  wobei  ein  Theil 
des  Chinons  in  Hydrochinon  übergeht  (vgl.  S.  442),  z.  B.: 


^  Bambebqeb,  Ber.  16,  2402  (1883).  —  Nibtzki  u.  Pbeussbb,  Her.  10,  2248 
(1886);  20,  797  (1887). 

•  Vgl.:  ZracKE,  Ber.  12,  1641  (1879);  14,  92  (1881);  16,  1555  (1888).  —  Knapp 
u.  Schultz,  Ann.  210,  164  (1881).  —  Andresen,  J.  pr.  [2]  28,422(1883).  —  Zinckb 
u.  Hebebrand,  Ann.  226,  68  (1884).  —  Niemeter,  Ann.  228,  829  (1885).  —  Mylivs, 
Ber.  18,  467  (1885).  —  Pplug,  Ann.  266,  170  (1889).  —  Kehbmahn,  Ber.  23,  897 
(1890).  —  Lbicestbb,  Ber.  23,  2793  (1890);  27Bef.,  597(1894).  —  ROqheimbb,  Ann. 
287,  55  (189Ö).  —  P.  Jacobson,  ebenda,  186,  151,  192,  198. 
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O  0 


8 
B 


V 


H  H 


+  2 
NH-CeHs  H 


Es  sind  Verbindungen,  die  meist  durch  prächtige^  intensiv  rothe,  blaue 
oder  violette  Färbung, und  grosses  Erystallisationsvermögen  ausgezeichnet 
sind.     Sie  sind  besonders  von  Zincke  und  seinen  Schülern  untersucht. 

Bei  der  Einwirkung  von  primflren  aromatischen  Aminen  auf  das  Benzochinon 
selbst  entstehen  meist  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  direct  Verbindungen  mit 
zwei  Amidresten  —  Derivate  des  p-Diamidochinons.  Wendet  man  nitrirte  Amine 
an,  so  erhält  man  auch  Verbindungen  mit  nur  einem  Amidrest,  z.  B.  CeH3(NH> 
CeH4*N0,)0|;  solche  Verbindungen  entstehen  femer  aus  Substitutionsprodukten  des 
Chinons,  z.  B.  CeHCis(NH*CeH5)0,  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  a-Dichlorchinon 
(S.  447),  und  durch  Oxydation  mancher  aus  Paraazophenol&them  erhältlichen  Ortho- 
semidine  (vgl.  S.  894,  404),  z.  B.: 

CHa 


C,H..O-(  )-NH,  )^ 

Wirkt  Anilin  auf  gechlorte  Chinone,  so  wird  der  Wasserstoff  leichter  als  Chlor  aus- 
getauscht; das  |9-Dichlorchinon  z.  B.  (vgl.  8.  447)  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Anilin  zunächst  ein  Monanilido-dichlorderivat  C«H01a(NH-CeH5)0„  dann  erst  durch 
Einwirkung  von  überschössigem  Anilin  ein  Dianilido-monochlorderivat  CeHCl(NH- 

C.H,)A. 

DlmniUdoehlnon  1  CeH,(NH-€«H5)sO,  —  vgl.  oben  die  Bildungsgleichung  — 
bildet  kleine,  blflulichviolette  Blättchen,  schmilzt  nicht,  lässt  sich  aber  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  in  heissem  Alkohol  fast  unlöslich,  lässt 
sich  aus  viel  heissem  Eisessig  oder  aus  Anilin  umkrystallisiren  und  besitzt  keine 
basischen  Eigenschaften;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  violetter 
Farbe  gelöst 

D.  Oxyderivate. 

In  die  Gruppe  der  Oxychinone  —  Verbindungen,  welche  mit 
Basen  intensiv  gefärbte  Salze  liefern  und  nicht  mehr  die  leichte  Flüchtig- 
keit und  den  stechenden  Geruch  der  Chinone  zeigen^  —  gehören  manche 
natürliche  und  künstliche  Farbstoffe  hinein  (vgl  Juglon^  Naphtazarin^ 
Alizarin  etc.).  Doch  sind  gerade  die  Oxychinone  der  einkernigen 
Benzolkohlenwasserstoffe  nur  synthetisch  gewonnen  und  besitzen  keine 
praktische  Bedeutung. 


^  A.  W.  HoFMAKV,  Jb.  1863,  415.  —  Hebsbbamd  u.  Zincke,  Ber.  18, 1556  (1888). 
NiETZKi  u.  Schmidt,  Ber.  22,  1653  (1889). 
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Oxyhenxockinony  Dioxybenxoehinon, 


Das  denkbar  einfachste  Oxjchinon  —  Oxybenzoehlnon  CeU8(0H)0t  —  ist  nur 
in  Form  seiner  Aether  *  bekannt,  welche  durch  Oxydation  von  o-Anisidin  CaH4(NH)t 
(0*CH,)  bezw.  von  Amidoresorcin-dialkjiäthem  OeH8(NH,)(OCH,)|  (1 :  2 : 4)  erhalten 
sind.  Methozjchinon  CeH,(0*CH,)Os  sublimirt  bei  gelinder  Wärme  in  langen 
gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  140^,  besitzt  einen  angenehmen,  an  Gewürznelken  er- 
innernden Geruch,  löst  sich  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  kochendem  Ligroln  sebr 
schwer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe.  Aethozjchinon 
CeH8(0-C,Hg)0,  schmilzt  bei  117». 

Paradloxybenzoehlnon'  CgH,(0H)j02  wird  durch  Oxydation  des 
Diamidoresorcins  gewonnen  (vgl.  S.  428 — 429)^  bildet  gelbe  Nadeln  und 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  seine  Alkalisalze  krystallisiren  in 
langen  rotben  Nadeln^  sind  in  Wasser  leicht,  in  überschüssigem  Alkali 
schwer  löslich;  durch  Erhitzen  mit  Anilin  wird  es  in  Dianilidochinon 
übergeführt  Ausgehend  von  Ghinon  kann  man  dieses  Dioxychinon  leicht 
und  glatt  erhalten,  wenn  man  durch  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf 
Chinon  zunächst  Tetramethyldiamidobenzochinon  darstellt  und  letztere 
Verbindung  mit  verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt: 

CeH,[N.(CH,),],0,  +  2K0H  -  CeH,(OK),0,  +  2NH(CH,),. 

Der  Dimethyläther  eines  Metadiozybenzochinons  —  Metadimethoxy- 
chinon'  CeH,(0*0H8)|0,  —  entsteht  durch  Oxydation  ans  Pyrogallussäure-trimethyl- 
äther  und  anderen  Pyrogallussäurederivaten  (vgl.  S.  424),  wie  auch  aus  Phloroglucin- 
trimethyläther,  krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  prachtvollen,  dicken,  goldglfinzenden 
Prismen,  schmilzt  bei  249^,  lässt  sich  sublimiren  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslich. 

Das  Paradioxychinon  ist  die  Muttersubstanz  der  sogenannten  „Anil- 
s&uren": 


0 


0 


Bir^^^'^NoH 


OHl 


Br 


Ghloranilsfture 


Bromanilsäure 


NO, 
OH 


/NOH 


NO, 


0 


Nitranilsäure 


Diese  Substanzen  besitzen  —  trotzdem  sie  nur  Phenolhydroxyle  ent- 
halten —  den  Charakter  starker  zweibasischer  Säuren,  derart  dass 
sie  im  Stande  sind,  aus  Alkalicarbonaten  die  Kohlensäure  auszutreiben, 
und  im  elektrischen  Leitvermögen  ihrer  wässerigen  Lösungen  sich  den 
starken  Mineralsäuren  an  die  Seite  stellen.     Sie  haben  in  ihrer  Eigen- 


^  MüHLHlüSBB,  Ann.  207,  251  (1880).  —  Will  u.  Pukall,  Ber.  20, 1132(1887). 
—  Will,  Ber.  21,  605  (1888).  —  Bechhold,  Ber.  22,  2881  (1889). 

*  LoBWT,  Ber.  19,  2887  (1886).  —  Nistzki  u.  Fb.  ScuMmr,  Ber.  21,  2374  (1888); 
22,  1658  (1889).  —  Böniobr,  Ber.  22,  1288  (1889).  —  H.  Goldschmidt  u.  Mbisslsb, 
Ber.  23,  266  (1890).  —  Kehbhann,  ebenda,  903,  1264.  —  Nietzki  u.  Rechbxrq,  ebenda, 
1218,  1216. 

»  A.  W.  HoFMAKK,  Ber.  11,  882  (1878).  —  Will,  Ber.  21,  608,  2020  (1888).  — 
CiAiiicLiN  u.  Silber,  Ber.  26,  784  (1893). 
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Schaft  als  yerhaltnissmässig  leicht  zugänglichci  sechsfach  substituirte 
BenzolderiTate,  sowie  wegen  der  interessanten  Spaltungen,  welche  sie 
erleiden  können  (vgl.  Bd.  I,  S.  868,  Bd.  II,  S.  27,  83—34),  vielfache  Be- 
arbeitung gefunden. 

OhlormnilsKnre ^  Ce01«(0H)«0,  (Dichlor-diozy-benzochinon)  wird  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  Ghloranil  (vgl.  S.  449)  gewonnen;  aus  der  heissen 
LöBung  ihrer  Alkalisalze  wird  sie  durch  Salzsfture  in  hellrothen  glänzenden  Blflttchen 
gefällt,  die  2  Mol.  Krystallwasser  —  bei  100"  rasch  entweichend  —  enthalten. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18*5®  0*19  Thle.  wasserfreie  Chloranilsäore,  bei  99^ 
1*41  Thle.    Ihre  Salze  sind  intensiv  roth  geflELrbt 

NitranilsKore*  C«(NO,),(OH),0,  (Dinitro-dioxy-benzochinon)  wird  wohl 
am  bequemsten  durch  Umsetzung  von  Ghloranil  mit  Natriumnitrit  (vgl.  8.  449)  ge- 
wonnen; sie  entsteht  ferner  durch  Nitriren  des  p-Diozychinons  und  durch  Behand- 
lung des  Diacetylhydrochinons  (vgl.  S.  429),  sowie  des  Diacetylbrenzkatechins  mit 
Salpeterschwefelsäure;  bei  diesen  beiden  letzten  Reactionen  hat  man  vermuthlich 
zunächst  die  Bildung  von  Tetranitroverbindungen  anzunehmen,  welche  im  Verlauf 
der  Reaction  zwei  Nitrogruppen  gegen  Hydroxylgruppen  austauschen.  Die  freie 
Nitranilsäure  bildet  goldgelbe,  durchsichtige  Krystalle,  explodirt  in  trockenem  Zu- 
stand bei  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  ist  in  reinem  Wasser 
leicht,  weniger  bei  Gegenwart  von  Säuren  löslich;  ihre  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  allmählich  unter  Bildung  von  Blausäure.  Nitranilsäure  zersetzt  Chloride,  Nitrate 
und  Sulfate  unter  Bildung  von  nitranilsauren  Salzen.  Letztere  sind  mit  Ausnahme 
des  Quecksilbersalzes  explosiv,  bei  ge  wohn  lieber  Temperatur  aber  sehr  beständig; 
sehr  charakteristisch  ist  das  Kalinmsalz  CeNsOgK,,  welches  namentlich  in  einem 
Ueberschuss  von  Kalihydrat  äusserst  schwer  löslich  ist  und  aus  heissem  Wasser  in 
citronengelben  Nadeln  mit  bläulichem  Flächenschimmer  krystallisirt  Umwandlungen 
der  Nitranilsäure  durch  Reduction  etc.  vgl.  S.  429. 

Tetraoxybenzochlnon^  Cg(0H)40g  (Tetraoxychinon,  Dihydro- 
carboxylsäure  von  Lebch)  entsteht  als  Natriumsalz  aus  Hexaoxybenzol 
(S.  429 — 430)  durch  Oxydation  mittelst  des  Luftsauerstoffs  in  Gegenwart 
von  Soda.    Das  freie  Tetraoxychinon  bildet  blauschwarze  Erystalle,  ist 


1  Erdmann,  Ann.  48,  815  (1848).  — -  Hbssk,  Ann.  114,  804  (1860).  —  Graebe, 
Ann.  146,  24,  30  (1867);  263,  24  (1891).  —  Koch,  Ztschr.  Chem.  1868,  202.  — 
Stenhousb,  Ann.  Suppl.  8,  14  (1872).  —  Mbbz  u.  Weite,  Ber.  6,  462  (1872).  —  Lew, 
Ber.  18,  2866  (1885).  —  Hantzsch  u.  Sohniteb,  Ber.  20,  2279  (1887).  —  Lew  u. 
Jedlioka,  Ber.  20,  2819  (1887);  21,  818  (1888).  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2421  (1888); 
22,  2841  (1889);  26,  827  (1892).  —  Nef,  Ber.  22  Ref.,  298  (1889).  J.  pr.  [2]  42, 
167  (1890).  —  Kehbmann,  J.  pr.  [2]  39,  818  (1889);  40,  865  (1889);  43,  106  (1891). 
—  ZiNCEB,  Ber.  23,  3772  Anm.  (1890).  —  H.  Landolt  jun.,  Ber.  25,  842  (1892).  — 
Jackson  u.  Gbindlet,  Ber.  26,  1681  (1893). 

»  NiBTZM,  Ber.  10,  2147  (1877);  16,  2092  (1888);  19,  2727  (1886);  20,  2116 
(1887).  Ann.  216,  188  (1882).  —  Hebhann,  Ann.  211,  848  (1882).  —  Nibtzd  u. 
Benckisrr,  Ber.  18,  499  (1885).  —  K.  Loewy,  Ber.  19,  2886  (1886).  —  Hantzsch, 
Ber.  19,  2398  (1886);  26,  887  (1892).  --  Nietzki  u.  Pbbüsseb,  Ber.  20,  797  (1887).  — 
Nef,  Ber.  20,  2027  (1887);  22  Bef.,  292  (1889).  —  Nietzki  u.  Fb.  Schmidt,  Ber.  21, 
2375  (1888);  22,  1662  (1889).  —  Nietzki  u.  Moll,  Ber.  26,  2182  (1893). 

«  Lebob,  Ann.  124,  28  (1862).  —  Nibtzki  u.  Bbnckiseb,  Ber.  18,  507,  1886 
(1885).  --  Maqubnne,  Ann.  eh.  [6]  12,  112  (1887).  —  Nietzki  u.  Ebhbxann,  Ber.  20, 
8150  (1887).  —  Vgl.  auch  Jackson  u.  Gbindlbt,  (ühem.  Centralbl.  1896  I,  88. 
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unschmelzbar,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wasser  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich.  Es  ist  eine  starke  zwei- 
basische Säure,  welche  Kohlensäure  und  selbst  Essigsäure  aus  ihren 
Salzen  vertreibt  und  beständige  Salze  nach  dem  Typus  CQ(0H),(0Me)|02 
—  z.  B.  das  in  fast  schwarzen,  grUnmetallisch  schimmernden  Nadeln 
krystallisirende  Natriumsalz  C0(OH)2(ONa)2O2  —  bildet  Die  beiden  anderen 
Hydroxylgruppen,  welche  in  den  eben  erwähnten  Salzen  noch  nicht  durch 
Metall  substituirt  sind,  werden  erst  durch  kaustische  Alkalien  angegriffen 
und  verhalten  sich  mithin  wie  die  gewöhnlichen  Phenolhydroxylgruppen. 

III.  Substitatlonsprodukte  you  einfachen  Orthochlnonen  der 

Benzolkohlenwasserstoffe. 

Es  ist  schon  S.  488  erwfthnt,  dass  einfache  Orthochinone  der  einkernigen  Beniol- 
kohlenwaasertftoffe  nicht  bekannt  sind.  Das  Brenzkatechin,  welches  das  Hydrochinon 
des  denkbar  einfachsten  Orthochinons  reprftsentiren  wOrde,  konnte  durch  Oxydation 
nicht  in  Orthobenzochinon  verwandelt  werden. 

Dagegen  hat  man  Halogenderiyate  von  Orthochlnonen^  der  einkernigen 
Bensolkohlenwasserstoffe  kennen  gelernt.  Schon  S.  411  wurde  die  Oxyd irbar- 
keit  des  Tetrachlorbrenzkatechins  zn  Tetraehlor^rthobenBoehlnon  €«0140,  (Schmelz- 
punkt 181—132^  angefahrt  In  analoger  Weise  erhält  man  das  Tetrabrom*ortho- 
bencoehlnon  C«Br40,  —  dnnkel  granatrothe  Krystalle  von  schönem  Metallglanz, 
bei  150 — 151®  schmelzend,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich;  es  wirkt  —  ähnlich 
wie  Chloranil  -—  oxydirend,  erzengt  z.  B.  ans  Dimethylanilin  einen  blauen  Farb- 
stoff, ans  Hydrochinon  Chinon,  aus  Bromwasserstoffsäure  Brom,  indem  es  selbst  za 
Tetrabrombrenzkatechin  redncirt  wird;  mit  Tetrabrombrenzkatechin  vereinigt  es  sich 
zu  einem  schwarzen,  chinhydronartigen  Körper. 

IT.  Abkömmlinge  Ton  Chlnonimiden  und  Chlnondllmiden. 

Denkt  man  sich  im  Molecül  der  Chinone  die  Sauerstofifatome  tbeil- 
weise  oder  vollständig  gegen  Imidgruppen  ausgetauscht,  so  kommt  man 
bei  Benutzung  der  Diketonformeln  zu  Formeln,  wie: 

NH  NH 


X 


Y 


NH 
Ohinonimid  Ohinondiimid 

derartige  Ghinonimide  sind  als   solche  indess  kaum  bekannte     Denkt 


^  Stemhouse,  Ann.  177,  197  (1875).  —  Zinckb,  Ber.  20,  1776  (1887);  28,  3123 
(1895).  —  ZiMOKS  u.  KüSTKE,  Ber.  24,  927  (1891);  27,  541,  551  ff.  (1894).  —  Cousnr, 
Compt.  rend.  118,  809  (1894). 

*  Ueber  eine  als  C!hlordiozy ohinondiimid  aufgefasste  Verbindung  vgl.  Kehr- 
MAMN  n.  TiESLBR,  J.  pr.  [2]  40,  482  (1889).  —  Vgl.  auch  Andbesbv,  J.  pr.  [2]  28, 
438  (1882). 
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man  sich  aber  weiter  das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  in  den 
Chinonimiden  ausgetauscht  gegen  Chlor ,  Hydroxyl  oder  aromatische 
Reste,  so  entstehen  Formeln,  wie: 

N-OH 


A 


welche   die   einfachsten   Typen  aus    den    wichtigen   Körperklassen    der 
« Chinonchlorimide,  Ohinonoxime  und  Ghinonanile  wiedergeben. 

A.   Chinonchlorimide. 

Die  Chinonchlorimide^  wurden  von  B.  Schmitt  u.  Bennewitz 
entdeckt;  ihre  Constitution  wurde  von  R.  HmscH  erkannt  Sie  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  Paraamidophenole. 

BeiizocIil]ioiiehlorlmidC0H^O(:N-Cl)  bildet  gelbe  Erystalle,  schmilzt 
ohne  Zersetzung  bei  84*7 — 85  ^  yerpufit  aber  wenige  Grade  oberhalb 
des  Schmelzpunkts,  riecht  chinonähnlich,  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  färbt  die  Haut  dauernd  braun. 
Erhitzt  man  es  mit  Wasser  auf  100^  so  entsteht  Chinon.  Durch  redu- 
cirende  Agentien  wird  es  sehr  leicht  in  Amidophenol  zurückgeführt, 
durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Chlorderivaten  des  Amidophenols 
zersetzt  —  eine  Reaction,  welche  der  Bildung  gechlorter  Hydrochinone 
aus  Chinonen  (ygl.  S.  442)  analog  ist.  Mit  Phenolen  tritt  es  in  Gegen- 
wart Yon  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  der  Farbstoffe  zu- 
sammen^ welche  auch  durch  Combination  von  Chinonoximen  mit  Phenolen 
(▼gl.  S.  457)  entstehen. 

Chinondichlordiimide  sind  nur  wenig  untersucht  Benzoehlnondlehlor^ 
dlimld'  CeG[4(:N'Cl)^  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  salzsaures 
Paraphenylendiamin,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  es  ziemlich  schwer 
löslich  ist,  in  weissen  Nadeln,  zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  124^  unter  Ver- 
puffen, besitzt  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch  und  ist  mit  Wasser- 
dftmpfen  unter  theU weiser  Zersetzung  flüchtig;  aus  Jodkaliumlösung  macht  es  Jod 
frei;  durch  Reductionsmittel  wird  es  in  Phenylendiamin  zurückgeführt 


*  ScHHiTT  u.  Beni^bwitz,  J.  pr.  [2]  8,  1  (1874).  —  Scbiott,  J.  pr.  [2]  19,  31^ 
(1879).  —  £.  HiBSOH,  Ber.  18,  1908  (1880);  18,  1514  (1885).  —  Schmitt  u.  Ahdrbsbh, 
J.  pr.  [2]  28,  169,  435  (1881);  24,  426  (1881).  —  Akdbubn,  J.  pr.  [2]  28,  422(1882). 
—  MöHLAü,  Ber.  18,  2845  (1883).  —  Kollbxpp,  Ann.  234,  15,  25  (1886).  —  Fooh, 
Ber.  21,  887  (1888).  —  Staedbl  u.  Kolb,  Ann.  269,  218  (1890). 

'  Krause,  Ber.  12,  47  (1879).  —  R.  Hibsob,  Ber.  13,  1909  (1880).  —  Ehbliok 
u.  CoHM,  Ber.  26,  1757  Anm.  (1893). 
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B.   ühinonoxime  (Nitrosophenole). 

Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxjlamin  lassen  sich  die 
Chinone,  wie  H.  Ooldschmibt^  fand,  in  Monoxime  überführen.  Die  so 
entstehenden  Yerbinduugen  erkannte  GtOldschmidt  als  identisch  mit  den 
früher  durch  andere  Reactionen  von  Baeyeb  u.  Cabo'  entdeckten,  aber 
anders  formulirten  „Nitrosophenolen^*.  Sie  entstehen  nämlich  auch 
aus  den  Nitrosoderivaten  der  tertiären  Anilinbasen  durch  Kochen  mit 
wässerigen  Alkalien  (vgl.  S.  218),  sowie  aus  den  Phenolen  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  ^;  letztere  Reaction  bietet  in  der  Regel 
den  bequemsten  Weg  flir  ihre  Darstellung  (vgl.  S.  457 — 458  die  Vor- 
schrift zur  Darstellung  des  Benzochinonoxims).  Für  den  einfachsten  Fall 
werden  die  drei  Bildungsweisen*  durch  die  folgenden  Gleichungen  wieder- 
gegeben: 

0:CeH4:0 +  H,N.OH  =  0:CeH4:  N-OH  +  H,0. 

N0.CflH4.N(CH,),  +  KOH  -  N0.CeH4  0K  +  HNCCH,),. 

CeHgOH  +  OH. NO  =  NO.CeH,.OH  +  H,0. 

Man  erkennt,  dass  sich  die  beiden  letzten  Bildungsweisen  am  ein- 
fachsten formuliren  lassen,  wenn  man  die  Reactionsprodukte  als  Nitroso- 
Substitutionsderivate  der  Phenole  auffasst,  während  die  erste  Bildungs- 
weise zur  Formulirung  als  Oxime  führt  (vgl.  S.  386).  Während  man 
die  Verbindungen  ursprünglich,  so  lange  ihre  Beziehungen  zu  den 
Ghinonen  noch  nicht  bekannt  waren,  als  „Nitrosophenole'^  ansah,  hat 
man  seit  einigen  Jahren  diese  Auffassung  zu  Gunsten  der  „Ghinonoxim'^- 
Formulirung  verlassen.  Massgebend  für  diese  Aenderung  war  namentlich 
der  Umstand,  dass  durch  weitere  Einwirkung  von  Hydroxylamin  „Di- 
oxime'^  (vgl.  S.  458)  erhalten  werden  konnten,  sowie  dass  beim  Ersatz 
des  beweglichen  Wasserstoffatoms  durch  Alkyl-  oder  Acyl-Reste  stets 
Aether  bezw.  Ester  von  der  Constitution  0:CgÖ^:N.OR  entstehen^ 
(vgL  S.  457  den  Benzyläther  des  Chinonoxims). 

Bei  der  Einwirkang  von  Hydroxylamin  auf  Ozychinone  scheint  zuweilen  zu- 
gleich mit  der  Ozimirung  eines  Chinonsaaerstoffatoms  der  Austausch  einer  Hydroxyl- 
gruppe gegen  den  Rest  — NH«OH  zu  erfolgen*.  —  Als  Monoxime  von  Oxy- 
chinonen  sind  die  Verbindungen  anzusehen,  welche  durch  Einführung  einer 
Nitrosogruppe  in  das  Molecül  des  Resorcins  und  seiner  Homologen  entstehen.  Das 
Mononitrosoorcin  O  :  CflHs(OH)(GH,) :  N •  OH  ( OxytoluehinanonooDim)  existirt  in 
zwei  Modificationen*,  deren  Verschiedenheit  vielleicht  auf  Stereoisomerie^  im  Sinne 
der  HANTZ80H-WERNEB*schen  Theorie  (vgl.  S.  501  ff.),  vielleicht  auf  Desmotropie  im 
Sinne  der  Formeln®: 


*  Ber.  17,  218  (1884).  »  Ber.  7,  811,  967  (1874). 

®  Zur  Theorie  dieses  Processes  vgl.  L.  Wolff,  Ann.  288,  11  (1895). 

*  Vgl.  Bridge,  Ann.  277,  79  (1893). 

^  Kehruann  u.  Tiesleb,  J.  pr.  [2]  41,  87  (1890). 

^  Henrich,  Ber.  29,  989  (1896). 

^  Vgl.  auch  Kehrmakv,  Ber.  27,  217  (1894);  28,  840  (1895). 

»  Kbhsmann,  Ber.  29,  1417  (1896). 
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N-OH  N.OH 


und 


0  OH 

znrückznffihren  ist. 

Bringt  man  Chinonoxime  niit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammen,  so  bilden  sich  Farbstoffe^,  welche  sich  zumal  in  Alkalien 
meist  mit  sehr  charakteristischer  und  intensiver  Färbung  lösen.  Auf 
diesem  Verhalten  beroht  auch  die  Farbstoff bildung,  welche  man  direct 
bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsäurehaltiger  Schwefelsäure  auf  viele 
Phenole  beobachtet  (ygl.  S.  366),  und  die  „LiEBEBMAiTK'sche  Eeaction 
der  Nitrosokörper"  (vgl.  S.  183). 

Eigenschaften  und  Verhalten  der  Chinonmonoxime  mögen  im  Fol- 
genden durch  die  Beschreibung  des  einfachsten  Vertreters  erläutert 
werden.  Ueber  Homologe  und  Chlorderivate  desselben  vgL  femer  die 
Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445. 

BenzochlnonosLlni '  0:CeH^:N.OH  (p-Nitrosophenol)  krystalli- 
sirt  aus  Benzol  in  schwach  gefärbten  Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  126^^  ist  in  kaltem  Wasser  nur  massig  löslich,  löst  sich  dagegen 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  grtlner  Farbe,  in  wässerigen  Alkalien 
unter  Salzbildnng  mit  rothbrauner  Färbung;  aus  den  alkalischen  Lösungen 
wird  es  durch  Säuren  unverändert  als  fast  weisser  Niederschlag  gefällt 
Das  Natriumsalz  GgH^NO,Na  +  2H,0  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schön  rothen  Nadeln  und  verpufft  beim  Erhitzen  gelinde.  Dorch  alka- 
lische Ferricyankaliumlösung  wird  Chinonoxim  zu  p-Nitrophenol  oxydirt, 
durch  Zinn  und  Salzsäure  sowie  durch  Phenylhydrazin  zu  p-Amido- 
phenol  reducirt;  in  kalter  ätherischer  Lösung  mit  Chlorwasserstoffgas 
behandelt,  liefert  es  Dichloramidophenol  C^HjCl3(0H)(NHj)  (vgl  die 
Bildung  gechlorter  Hydrochinone  aus  Chinonen  S.  442,  und  S.  455); 
über  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  vgl.  S.  406.  —  Der  Benzyl- 
äther  OiCgH^rN-O-C^H^  entsteht  sowohl  durch  Benzylirung  des  Chinon- 
oxims,  wie  durch  Einwirkung  von  ci;-Benzylhydroxylamin  (S.  246)  auf 
Chinon  und  bildet  gelbe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  63*5^. 

Darstellnng  von  Benzochinonozim  aus  Phenol:  Man  löst  60 g  Phenol, 
27  g  Aetznatron  und  54  g  Natriumnitrit  in  1500  ccm  Wasser  und  fElgt  zu  dieser  auf 
7®  gehaltenen  Lösung  tropfenweise  ein  Gemisch  von  150  g  concentrirter  Schwefel- 
sfture  und  400  ccm  Wasser;  nach  zwei  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab, 


>  0.  LiBBERMANK,  Bcr.  7,  247,  1098  (1874). 

'  Baetbb  u.  Cabo,  Her.  7,  811,  963  (1874).  —  tbb  Meeb,  Her.  8,  622  (1875).  — 
Jabqbb,  ebenda,  894.  —  Stbnhouse  u.  Gbovbs,  Ann.  188,  860  (1877).  —  H.  QtOLD- 
SCHMIDT,  Her.  17,  218  (1884);  22,  3105  (1889).  —  Möhlau,  Her.  19,  280  (1886).  — 
WuBSTBB,  Her.  20,  2682  (1887).  -—  Bridge,  Ann.  277,  79  (1898).  —  H.  Goldschmidt 
u.  GmABD,  Ber.  29,  1233  (1896).  —  Böbnstein,  ebenda,  1484.  —  Plamcheb,  Ohem. 
Centralbl.  18961,  436. 
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wäscht  ilm  mit  Eiswuser  and  zieht  ihn  mit  Aether  tau.  Beim  AbdestiUiien  der 
mit  Thierkohle  gereinigten  ätheriflchen  Ldsong  hinterbleibt  dM  Chinonoxim  in 
schwach  gelblichen  Nadeln,  die  —  schnell  getrocknet  —  sich  ohne  Veranderong 
aufbewahren  lassen. 

Dass  die  Chinonoxime '  durch  weitere  Einwirkung  yon  salzsanrem 
Hydroxylamin ^  im  Allgemeinen  —  Ausnahmen  vgl.  unten  —  in  Chinon- 
dioxime  übergeföhrt  werden  können,  wurde  schon  erwähnt  Elin  be- 
merkenswerthes  Verhalten  zeigen  die  so  ertiältlichen  Dioidme  yon  Para- 
chinonen  bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung; 
sie  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  als  Dinitrosoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  aufge&sst 
werden  könnten^  ihrer  Bildung  zufolge  indess  mit  grosserer  Wahrschein- 
lichkeit als  Superoxyde  der  Ghinondioxime  (vgl.  S.  147)  anzusehen  sind. 

Para-BenzoeUnondioxim*  GaH4(:N»0H]^  krystallisirt  in  swei  Modificationen  — 
einerseits  farblosen  kurzen  Nadeln,  andererseits  gelben  langen  Nadeln.  Es  zersetzt 
sich  gegen  240^,  liefert  durch  Behandlung  mit  Essigs&nreanhydrid  ein  Diacetyl- 
derivat,  durch  Beduclion  Paraphenjlendiamin,  durch  Oxydation  ^p-Dinitrosobenzol^ 
CeH^CNfOt).  Letztere  Verbindung  erhfilt  man  als  goldgelben  Niederschlag,  der  in 
allen  indifferenten  Lösungsmitteln  wenig  loslich  ist  Sie  liefert  durch  Beduction 
gleichfalls  p-Phenylendiamin,  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  p-Di- 
nitrobenzol  (vgL  8.  149),  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  wieder 
Chinondiozim ;  sie  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  unverändert  und 
ist  auch  mit  Wasserdämpfen  etwas  flttchtig;  beim  raschen  Erhitzen  zersetzt  sie  sich 
unter  schwacher  Verpuffung. 

Vgl.  über  einige  andere  Parachinondiozime  femer  die  Tabelle  Nr.  57  auf  S.  445. 

Neuerdings  ist  auch  das  Ortho-Benzoehinondioxim'  CeH4(:N-0H)|  durch  Ein- 
wirkung von  Hydrozjlamin  auf  das  ^o-Blnitrosobenioi^  (Schmelzpunkt  71% 
welches  durch  Erhitzen  des  o-Nitrodiazobenzolimids  (S.  349)  entsteht,  erhalten  worden. 
Es  bildet  gelbliche  Nadeln,  schmilzt  bei  142^,  liefert  mit  Säuren  und  Basen  roth 
gefärbte  Salze,  geht  durch  Oxydation  wieder  in  o-Dinitrosobenzol  fiber  und  spaltet 
beim  Kochen  mit  Alkalien  Wasser  unter  Bildung  eines  Anhydrids  ab. 

Die  Reactionsfähigkeit  des  Chinonsauerstoffs  gegen  salzsaures 
Hydroxylamin  wird  in  bemerkenswerther  Weise  verringert  bezw.  auf- 
gehoben, wenn  die  beiden  orihostandigen  Wasserstoffatome  durch  Alkyl- 
reste  oder  Halogenatome  substituirt  sind.  Während  man  aus  Chinonen 
der  allgemeinen  Formel: 


0: 


3,0 


I 
X 


leicht  Monoxime  und  Diozime  erhält,  geben  Chinone  von  der  Formel: 


^  Ueber  Einwirkung  von  alkalischem  Hydroxylamin  vgl.  Kbhemauh  n.  MBSsurGm, 
Ber.  23,  2817  (1890> 

*  NnrzKi  u.  Kxmauxv,  Ber.  20,  613  (1887).  —  Nivrzu  u.  OmrEBMAnr,  Ber. 
21,  428  (1888).  —  0.  Fischbb  u.  Hepp,  ebenda,  685. 

'  ZnrcKB,  J.  pr.  [2J  63,  348  (1896). 
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0:(  >:0       nur  Monoxime       0;/         V.N.OH, 


\ 


X" 


aber  keine   Dioxime.     Trisubstituirte   Chinone    liefern    gleichfalls    nur 

Monoxime: 

X      X 

I 


0:/ 


V  /:N.OH, 

I 
X 

aber  keine  Dioxime;  aus  tetrasubstituirten  Ghinonen  konnte  man  weder 
Monoxime  noch  Dioxime  erhalten.  Diese,  von  Kehbmann  ^  aufgefundenen 
Kegelmässigkeiten  haben  ihren  Grund  vermuthlich,  wie  ähnliche  Gesetz- 
mässigkeiten (Tgl.  8.404^  542  ff.]^  in  den  räumlichen  Yerhältuissen  der 
MolecOle. 

C.   Chinonanile. 

Die  Eenntniss  der  einfachsten  Chinonanile'  verdankt  man  haupt- 
sächlich den  Untersuchungen  v.  Bandbowsky's.  Chlnonmonanilld 
OiCgH^iN-CgHj  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin  OH» 
C^H^-NH-CgHj,  bildet  feuerrothe  Krystalle,  schmilzt  bei  97®  und  ist  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich^  aus  Ligroln  gut  krystalli- 
sirbar;  durch  Erwärmen  mit  Anilin  giebt  es  Dianilidochinonanil  0 :  G^H^ 
(NH.CeHß)g:N-CgHß.  Chlnondianiltd  CeH^lrNCeH^),  entsteht  durch 
Oxydation  von  Diphenyl-p-Phenylendiamin  CgH^(NH«CgH5)g,  aber  auch 
in  geringer  Ausbeute  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  oder  besser 
einem  Gemisch  von  Diphenylamin  und  Anilin  mit  alkalischer  Per- 
manganatlösung;  es  bildet  braungelbe  Spiesse  vom  Schmelzpunkt  175® — 
180®,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  wenig  in  kaltem 
Alkohol;  von  Salpetersäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt,  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  in  Dianilidochinondianil  CgH2(NH'CßH5),(:N«CßH5)g  ver- 
wandelt 

Verbindangen,  welche  gleichzeitig  Amido- bezw.  Anilido-Chinone  und 
Chinonanile  sind,  werden  in  vielen  Reactionen  erhalten.  So  entsteht  das  eben 
als  Einwirkungsprodnkt  von  Anilin  auf  Chinonmonanilid  genannte  Blanllldoehinon- 


»  Ber.  21,  8816  (1888);  27,  217  (1894).  J.  pr.  [2]  39,  319,  892  (1889).  —  Vgl. 
auch  NorrzKi  n.  Sobnetoeb,  Ber.  27,  1431  (1894). 

*  Vgl.:  V.  Bavdrowset,  Monatsh.  7,  875  (1886);  8,  475  (1887);  9,  183,  414 
(1888).  Ber.  26  Ref.,  766  (1893).  —  Bronck,  Ber.  26,  2719  (1892).  —  Qrbbn,  Ber. 
26,  2781  (1898).  —  P.  Jacobson  u.  Pikpehbrimk,  Ber.  27,  2710  (1894).  —  0.  Fischee 
n.  Hbpp,  Ann.  286,  196  (1895). 
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anil'  0:CaH,(NH-GeHB),:N*CeHB  auch  direct  darch  Einwirkang  von  AnUin  auf 
Cbinon  in  EisessiglÖBUDg,  femer  durch  Kochen  von  o-Nitrophenol  mit  Anilin  in 
50procentiger  Essigsftare  und  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  WasBeretofEsuperoxyd 
in  essigsaurer  Lösung  (vgl.  S.  171);  es  bildet  braunrothe  Nadeln,  schmilzt  bei  202^^ 
203^,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe,  besitzt  schwach 
basische  Natur  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsänre  und 
Alkoholen  Aether  des  Anilido-ozychinonanils  0:CeH,(0£XNH-CeHs):N»CsHs.  — 
Erinnert  sei  femer  an  die  schon  S.  221 — 222  erwähnte  interessante  Bildung  von 
Amido-tolueliinon-ditoluid  CeH,(NH,)(CHgX:N'CeH4*CHs),  —  dunkelrothe  Platten 
vom  Schmelzpunkt  227^  (uncorr.)  —  durch  Oxydation  von  p-Toluidin. 

Unter  den  derartig  constituirten  Substanzen  sind  namentlich  die  Verbindungen 
vom  Typus: 

N.R 
II 

-NH.R 


RNH- 


NR 


—  die  sogenannten  ^Azophenine^%  deren  Constitution  von  0.  Fischer  u.  Hbpp 
aufgeklärt  ist.  —  wichtig.  Man  beobachtet  ihre  Bildung  sehr  häufig  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzen  aromatischer  Basen  auf  Chinone  oder  Verbindungen,  die  mit 
den  Chinonen  in  constitutioneller  Beziehung  stehen,  wie  Chinonoxime,  Nitrosoamine, 
Amidoazoverbindungen  etc.  Das  einfachste  Azophenin  —  Dlanilidoehinondianilld 
GftH,(NH*CeH5)|(:N*CeHB),  —  wird  am  besten  durch  Erhitzen  von  p-Nitrosodiphenyl- 
amin  N0«CeH4*NH*CeH5  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  erhalten,  bildet  granat- 
rothe  Blättchen,  schmilzt  bei  240^,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  Farbe,  die  beim  Erhitzen  himmelblau  wird,  und  liefert  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  Anilido-Aethoxychinonanil  0:CeH,(0-C,HsXNH-CeHs): 
N*CeHs.  Die  Azophenine  treten  als  Zvaschen-  bezw.  Neben-Produkte  bei  der  Dar- 
stellung der  Indulin-Farbstofi*e  (s.  dort)  auf. 

Wenn  in  den  nicht  chinonartig  constituirten  aromatischen  Kern 
der  Chinonanile  bezw.  der  entsprechenden  Imidoverbindungen  HydroxyU 
oder  Amidgruppen  —  und  zwar  in  die  Parastellung  zum  Ghinonimid- 
Stickstoff  —  eingeführt  werden,  so  gelangt  man  zu  Verbindungen  von 
Farbstoff-Charakter  (vgl.  S.  270).  unter  diesen  Chinonimid*Farb- 
stoffen^  unterscheidet  man  Indophenole  und  Indamine  —  zwei 
Gruppen,  deren  einfachste  Vertreter  in  den  Formeln: 

NH,-aH4.N:C.H4:0 

J^  J  uad       NH:CeH4:N.CeH4.NH, 

bezw.     NHrCeH^iN.CeH^.OH  *   *  e"4     "« 

*  ZiNCKB  u.  Haqeh,  Ber.  18/  787  (1885).  —  v.  Bandrowskt,  Monatsh.  9,  416 
(1888).  —  0.  FiscHSB  u.  Hepp,  Aun.  262,  247  (1890).  —  Schünck  u.  Mabchlewski, 
Ber.  26,  8574  (1892). 

*  KimcH,  Ber.  8,  1028  (1875).  —  0.  N.  Witt  u.  Thomas,  Joum.  Soc.  43,  115 
(1888).  —  0.  N.  Wrrr,  Ber.  20,  1538  (1887).  —  0.  Fischer  u.  Hbpp,  Ber.  20,  2479 
(1887);  21,  676,  686  (1888).  Ann.  256,  257  (1889);  262,  247  (1890).  —  v.  Bakdrowskt, 
Monatsh.  9,  417  (1888).     Ber.  26  Ref.,  767  (1898). 

*  Vgl.:  NiBTZKi,  Ber.  10,  1157  (1877);  16,  472  (1888);  28,  2974,  2980  (1895). 
Chemie  d.  organ.  Farbstoffe,  2.  Aufl.  (Berlin  1894),  S.  160  ff.  ^  0.  N.  Witt,  Ber.  12, 
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wiedergegeben  werden.  Diese  Farbstoffe  entstehen  durch  Oxydation  ihrer 
Leukoverbindungen  —  d.  h.  der  p-Ozy-p-Amidoderivate  oder  der  p-Di- 
amidoderivate  des  Diphenylamins  —  z.  B.: 

NHj.CeHi-NH.CeH^.NH,    —  2H  =  NH  rC^  iNCeH^-NH,  , 

aber  auch  direct  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Phenolen  oder  Mon- 
aminen mit  p-Diaminen  oder  p-Amidophenolen,  z.B.: 

(CH,)iN .  CeH^ .  NH,  +  CeH  •  N(CH,),  .HCl    —  4  H 

-  (CH,),N .  C«H, .  N  :  CeH^ :  N(CH,),C1 , 

sowie  durch  Einwirkung  von  Chinonchlorimiden  (S.  455)  oder  p-Nitroso- 
derivaten  tertiärer  Anilinbasen  auf  Amine  bezw.  Phenole,  z.  B.: 

0 :  CeHCl, :  NCl  +  CeHj-NCCH^    —  HCl  =  0 :  CeHCl,  :  N.CeH^N(CH,)|. 

Cl(CH,)|N:CeH,:N.OH  +  CeH,(CH,)(NH,),    -  H,0 
(salzsaures  Nitrosodimethylanilin,        =  Ci(CH,iN :  CeH^ :  N  •  CeH,(CHaXNH,),. 
vgl.  8.  212) 

Sie  werden  Ton  Säuren  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Chinonen  zer- 
setzt (vgl.  S.  441).  Technischen  Werth  besitzen  nur  einige,  der  Naph- 
talinreihe  angehörige  Glieder  dieser  Farbstoffgfuppe  (vgl.  Naphtolblau). 

Dimethylphenylenrrlln  C1(CH,)|N :  C^H« :  N  •  CaH«  •  N(CHs),  (Bindsohkdlbb's 
Grün,  Tetramethylindamin)  —  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Dimethyl- 
p-Pheuylendiamin  und  Dimethylanilin  mit  Kaliumbichromat  entstehend  (vgl.  oben 
die  zweite  Gleichung)  —  bildet  als  Chlorzinkdoppelsalz  (CigHsoNgClJ^ZnClf  pracht- 
volle kupferglftnzende  Eürystalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe  lösen; 
durch  Einwirkung  von  Alkali  geht  es  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in 
Phenolblan  (s.  unten)  über. 

Witt*8  Toluylenblau  CI(CH,),N:CaH4:NCeH,(CH,XNH,)|  entsteht  aus  m- 
Toluylendiamin  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (vgl.  oben 
die  vierte  Gleichung)  oder  durch  Oxydation  mit  Dimethyl-p-Phenylendiamin,  bildet 
kupferbraun  metallisch  glänzende  Krystalle,  löst  sich  leicht  mit  kornblumenblauer 
Farbe  in  Wasser  und  wird  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  zersetzt,  indem 
ein  Theil  reducirt,  ein  Theil  zu  Toluylenroth  (s.  dort)  oxydirt  wird. 

Phenolblan  (CHg)^N-CeH4-N:CeH4:0  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenol 
mit  p-Amidodimethjlanilin  in  essigsaurer  Losung,  krystallisirt  in  stahlblauen  glän- 
zenden Prismen  vom  Schmelzpunkt  188 — 184^  und  bildet  mit  Mineralsäuren  blaue 
Lösungen,  die  beim  Erwärmen  rasch  unter  Abspaltung  von  Chinon  zersetzt  werden. 

In   die  Gruppe   der   Chinonimid-Farbstoffe   dürfte   wohl   auch   das 

Anillnschwarz  ^  gehören   —  ein   äusserst  wichtiger  Farbstoff,   dessen 


931  (1879),  —  Patente  von  Köcbuh  u.  Witt,  Cassilla  u.  Co.  etc.,  vgl.  Fribdlander's 
Fortschritte  d.  Theerfarben-Fabr.  1877—1887,  S.  2S1  ff.  —  Bixdschedleb,  Ber.  13, 
207  (1880);  16,  864  (1888).  —  Möhlau,  Ber.  16,  2848  (1888);  18,  2914  (1885).  — 
Schmitt  u.  Andrbsbk,  J.  pr.  [2]  24,  484  (1881).  —  Foqh,  Ber.  21,  887  (1888).  — 
Laütb,  Bull.  [3]  11,  827  (1894).  --  Batrac,  Bull.  [8]  11,  1131  (1894);  13,  897,  981, 
982  (1895).  —  MÖHLAU  u.  Uhlmakn,  Ann.  289,  91  (1895).  —  Batrag  u.  Camiohbl, 
Compt  rend.  122,  198  (1896). 

^  Nflheres  vgl.  in  G.  Schultz'  Chemie  des  Steinkohlentheers  Bd.  II  (2.  Aufl., 
Brannschweig  1887^1890),  S.  836  ff.  -  Noltino,  Noir  d'Aniline  (Mulhouse  1889).  — 
NiETzxi's  Chemie  d.  oigan.  Farbstoffe  (2.  Aufl.,  Berlin  1894),  S.  232  ff. 
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Bildung  durch  Oxydation  Ton  Anilinsalzen  schon  S.  171  erwähnt  wurde. 
Er  entsteht  aus  dem  Anilin  durch  Wasserstoffentziehung,  wie  sich  aus 
seinen  Analysen,  die  annähernd  zu  dem  einfachsten  Ausdruck  C^H^N 
führen,  ergiebt;  doch  gelang  es  bisher  nicht,  seine  Moleculargrosse  und 
seine  Constitution  zu  ermitteln.  Durch  energische  Oxydation  wird  er  fast 
YoUstäudig  in  Chinon,  durch  energische  Reduction  hauptsächlich  in 
p-Phenylendiamin  und  p-Diamidodiphenylamin  übergeführt.  Für  die 
technische  Verwendung  wird  er  nicht  in  Substanz  dargestellt,  sondern 
stets  auf  der  Faser  erzeugt  (vgl.  S.  269).  In  der  Kattundruckerei  druckt 
man  z.  B.  ein  mit  Stärkekleister  verdicktes  G-emisch  Ton  salzsaurem 
Anilin,  E^liumchlorat  und  einem  als  Sauerstofftiberträger  ftir  das  Chlorat 
wirkenden  Stoff  (Schwefelkupfer,  Ferro-  oder  Ferricyankalium  etc.)  auf 
das  Zeug  und  lässt  durch  Hängen  in  einem  auf  ca.  30^  geheizten  feuchten 
Raum  den  Farbstoff  sich  entwickeln;  ftkr  die  Baumwollfärberei  tränkt 
man  den  Stoff  gewohnlich  mit  einer  Mischung  aus  stark  schwefelsaurer 
Anilinlösung  und  Kaliumbichromatlösung,  entwickelt  den  Farbstoff  durch 
Erhitzen  und  lässt  schliesslich  eine  Passage  durch  ein  schwach  alkalisches 
Bad  folgen.  Die  derart  erzeugten  schwarzen  Färbungen  sind  ausser- 
ordentlich echt. 

D.   Chinonhydrazone. 

Gelegentlich  der  Besprechung  der  Ozy-  und  Amido-Azo Verbindungen  (S.  261 — 
262  u.  401)  wurde  schon  der  Anschauungen  gedacht,  welche  diese  Verbindungen 
als  Hydrazone  der  Ghinone  bezw.  Ohinonimide  erscheinen  lassen,  z.  B.: 

0  :  CeH^  :  N-NHCeH^  und  NH :  CeH*  :  N-NHCeHe- 

Es  wurde  daselbst  betont,  dass  diese  Anschauungen  für  die  Paraverbindungen  einst- 
weilen wenig  Berechtigung  besitzen,  für  die  Orthoverbindungen  indess  vielleicht 
zutrefiend  sein  könnten. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Chinoüe  vgl.  S.  448. 


y.  Polychlnone  und  ihre  Abkömmlinge. 

Die  Kenntniss  von  Verbindungen,  deren  Molecül  die  Chinongruppe 
zwei  und  drei  Mal  enthält,  verdankt  man  den  Untersuchungen  von 
NiETZKi  und  seinen  Schülern. 

Das  Bichinoyl  CqH2(02X02)  ist  an  sich  zwar  nicht  bekannt  Als 
Dihydroxylderivat  eines  Dichinoyls: 


OH-0  CO  OH— (5C  CO 

oder  \ 

OH— C  ÖO  CO       \c— OH 

co-^  "N:jo^ 
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wurde  indess  die  RhodizonsSure^  ^e^^e  Pioxydichinoyl)  erkannt, 
deren  Kaliumsalz  C^E^Oq  —  in  fein  vertheiltem  Zustand  roth  gefärbt 
—  aus  dem  KohlenoxydkaÜum  (Hexaoxybenzolkalium,  s.  S.  480)  bei  an- 
haltendem Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol  durch  Oxydation  ent- 
steht und  auf  diesem  Wege  schon  vor  längerer  Zeit  erhalten  war.  Das 
Natriumsalz  C^Na^Og  fallt  aus  concentrirten  Lösungen  in  langen 
violetten  Nadeln  aus,  die  sich  bei  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
in  kleine  cantharidenglänzende  Octaeder  verwandeln.  Die  freie  Rhodizon- 
säure  ist  eine  farblose,  sehr  zersetzliche  Substanz.  Durch  Salpetersäure 
vrird  Rhodizonsäure  zu  Trichinoyl  (s.  S.  464)  oxydirt;  aus  Trichinoyl  ent- 
steht sie  wiederum  durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure.  In  ihrem 
Verhalten  erweist  sie  sich  als  Orthodiketon ,  indem  sie  sich  mit  m-p- 
Toluylendiamin  in  molekularem  Verhältniss  zu  einem  Azin  condensirt; 
das  so  entstehende  Azin  liefert  mit  Salpetersäure  ein  Oxydationsprodukt, 
welches  bei  erneuter  Behandlung  mit  Toluylendiamin  allen  Sauerstoff 
austreten  lässt;  diese  Vorgänge,  welche  vermuthlich  durch  die  folgenden 
Formeln : 


OH 


.0  CO  OH.C  C=Nv 

I        \CeH..CH, 


OHC  00 

\co/" 


OeH,  •  Cflg 

1  I     >.-ce. 


J- 


N 
CeHg  •  CHj 

wiederzugeben  sind,  stehen  mit  der  f&r  die  Rhodizonsäure  angenommenen 
Constitutionsformel  in  bestem  Einklang. 


1  Heller,  Ann.  24,  1  (1887)-,  34,  232  (1840).  —  Will,  Ann.  118,  187  (1861).  — 
Lerch,  Ann.  124,  82  (1862).  —  Nietzei  u.  Bekckibbr,  Ber.  18,  518,  1888  (1885).  — 
NiBTzKi  n.  KsHRMAirN,  Ber.  20,  322  (1887).  —  Niktzki  u.  A.  W.  Schmidt,  Her.  21, 
1855  (1888).  —  NiETZKi,  Ber.  23,  8136  (1890).  —  Miqueiove,  Ann.  eh.  [6]  22,  269 
274  (1891). 
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Dinüroaoresorcin,  Trichmoyl. 


Als  Dioxim  des  Dichinoyls  ist  das  Dlnitrosoresoroiii': 


CR  C:N. 


OH 


Oh 


io 


c- 

NOH 


aufzufassen,  welches  sehr  leicht  aus  Resorcin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sfture 
(vgl.  S.  456)  gewonnen  werden  kann.  Es  krjstallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasser- 
haltigen, gelbbraunen  Bl&ttchen  und  verpufft  bei  115^;  von  verdOnnter  kalter  Sal- 
petersäure wird  es  in  Styphninsäure  (s.  S.  417)  übergeführt  Mit  Eisenhydroxyd 
bildet  es  einen  intensiv  dunkelgrünen  Farblack;  man  benutzt  es  daher  unter  dem 
Namen  „Echtgrün''  oder  „Solidgrün",  um  mit  Eisenbeize  präparirte  Baumwolle 
grün  zu  fiirben  (vgl.  S.  268—269).  —  In  alkalischer  Losung  wird  es  von  Hydroxyl- 
amin  sehr  leicht  in  Dlehinoyl-tetroxim  *  (vgl.  auch  S.  240)  übergeführt,  das  durch 

61^  schmelzende  Nadeln  —  verwandelt  wird. 

Trichlnoyl'  (Lebch's  Oxycarboxylsäure)  ist  das  Endprodukt  in 
einer  Reihe  von  Oxydationsprodukten,  die  sich  an  das  Hexaoxybenzol 
anschliessen: 


Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  sein  Anhydrid  CeH,|        ^0 1  —  weisse,  bei 


OH 


OH— (fT  I    ,  C— OH 
OH-C^  \C-0H 

Ah 

Hezaoxybenzol,  S.  429 


OH 
OH 


— C  C-OH 


j 


0— OH 


\co-^ 


OHC 
OH 


CO. 


^o 

i  io 

^00-/ 

Rhodizonsfture,  S.  468 


Tetraoxychinon,  S.  458 

^co. 

CO  CO 

CO  CO 

\co^ 

Trichinoyl 


Es  entsteht  aus  den  drei  erstgenannten  Verbindungen  durch  Oxydation 
und  wird   am  besten   durch  Oxydation   des  Diamidotetroxybenzols  aus 


^  Frrz,  Ber.  8,  681  (1875).  —  v.  Kostahboki,  Ber.  20,  3188  (1887);  22,  1845 
(1889).  —  H.  GoLDsoHiDDT  u.  Gibard,  Ber.  29,  1240  (1896). 

*  H.  GoLDSOBMiDT  u.  Stbaüss,  Bcr.  20,  1610  (1887).  —  Kbhrmaiih  u.  Mbssikobb, 
Ber.  23,  2816  (1890). 

*  Lbbch,  Ann.  124,  34  (1862).  —  Nietzki  u.  Bbnceiser,  Ber.  18,  504,  513  (1R85). 
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Nitranilsäure  (vgl  S.  429,  453)  mit  Salpetersäure  gewonnen.  Es  krystalli- 
sirt  aus  verdünnter  Salpetersäure  in  farblosen,  mikroskopischen  Nadeln, 
welche  die  eigenthümliche  Zusammensetzung  C^Hj^O^^  »  CgO^  (Tri-» 
chinoyl)  +  SH^O  besitzen  ^  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  fast  un- 
löslich sind,  bei  etwa  95^  schmelzen  und  dabei  unter  Abgabe  von 
Wasser  und  Kohlensäure  einen  Rückstand  hinterlassen,  der  mit  wässe- 
riger Kalilauge  versetzt  krokonsaures  Kalium  (S.  35)  liefert  Durch 
Reduction  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  wird  Trichinoyl  in  Hexaoxy- 
benzol,  mit  schwefliger  Säure  in  Rhodizonsäure  verwandelt 

Als  Triozim  des  Trichinoyls  ist  wahrscheinlich  das  Trinitrosopliloro- 
gluein^  CaO^ON-OHg)  aufzufassen,  das  durch  Nitrosiren  von  Phloroglucin  entsteht, 
warzenförmig  gmppirte  Nadeln  bildet  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  loslich  ist;  sein  Kaliumsalz  bildet  schön  grüne  Nadeln  uud  explodirt  beim 
Erhitzen  über  180®  hinaus,  sowie  beim  Betupfen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure. 


Achtundzwanzigstes  Kapitel. 

Aromatische  Alkohole  und  Phenol-Alkohole. 


Die  aromatischen  Verbindungen,  deren  Molecüle  Hydroxylgruppen 
in  die  Seitenkette  eingefügt  enthalten^  z.  B.: 

CeH,.OB[,.OH        CeH^CCHj-OH)!        C«H5.CH(0H).CH,(0H)  etc. 

bezeichnet  man  als  aromatische  Alkohole  (vgl.  S.  359). 

Für  die  Gewinnung  der  aromatischen  Alkohole  können  dieselben 
Methoden  dienen,  die  als  Bildungs weisen  der  aliphatischen  Alkohole 
aufgeführt  wurden  (Bd.  I,  S.  143  ff.,  561—562). 

So  hat  man  besonders  häufig  aromatische  Alkohole  aus  den  ent« 
sprechenden  Halogenverbindungen  (vgl.  S.  114)  durch  Austausch  des 
Halogenatoms  gegen  Hydroxyl  gewonnen',  z.  B.: 

2N0,.C«H4.CH,.C1  +  K,CO,  +H,0  =  2NO,-CeH4.CH,.OH  +  2KC1  +  CO,, 

wobei  man  in  vielen  Fällen  zweckmässig  die  Essigsäureester  der  Alko- 
hole als  Zwischenprodukte  benutzt: 

NOj.CeH^.CHj.Cl  +  NaO-CO-CH,  =  NaCl  +  N0,.CeH4.CH,.0.C0.CHs, 
NOj.CeH^.CHj.O.CO.CH,  +  H,0  =  N0j.C,H4-CH,.0H  +  OH-CO-CH,. 


*  Bbiobdikt,  Ber.  11,  1874  (1S7S).  —  Kbhbmakn  u.  IfBSsnfGSB,  Her.  23,  2817 
(1890). 

>  Vgl.  z.  B.:  0.  Jacobsbm,  Ber.  22,  1217  (1889).  ^  Paal  u.  Bodewig,  Ber.  26, 
2961  (1892).  —  SöDEBBAUH  IL  Wn>MAK,  ebenda,  3290. 

y.  MsTXB  m  Jacobson,  org.  Chem.    II.  «  30    (Augost  96.) 
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Für  diejenigen  primären  aromatischen  Alkohole,  denen  leicht  zu- 
gängliche  Aldehyde  entsprechen,  bietet  sich  eine  bequeme  Darstellangs- 
methode  in  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  diese  Aldehyde,  welche 
gleichzeitig  die  Oxydation  eines  Theils  zur  entsprechenden  Garbonsäure 
und  die  Reduction  eines  anderen  Theils  zum  Alkohol  bewirkt,  z.  B.: 

2CeH5.CHO  +  KOH  =  CA- CO- OK  +  CaHe.CH,(OH); 

Tgl.  S.  467  die  Darstellungsvorschrift  für  Benzylalkohol. 

Primäre  aromatische  Alkohole,  welche  die  Gruppe  •CHj(OH)  direct 
—  ohne  Zwischenglieder  —  in  einen  aromatischen  Kern  eingreifend 
enthalten,  können  auch  in  ziemlich  guter  Ausbeute  aus  den  entsprechen- 
den Säureamiden  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung^ 
gewonnen  werden,  z.  B.: 

CeH5.CO.NH,  +  4H  =  CeHj-CH^.OH  +  NH,; 

diese  Reaction  tritt  indess  bei  den  Amiden  solcher  Säuren,  deren  Carb- 
oxylgruppe  nicht  unmittelbar  in  den  Kern  eingreift,  z.  B.  CgH^-CH^* 
CO-NHg,  nicht  ein. 

Bemerkenswerth  ist  die  reichliche  Büdnng  voii  p-Nitrobenzylalkohol  bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  des  p-NitrotolnolB^. 

Das  Verhalten  der  aromatischen  Alkohole  gleicht  vollkommen  dem- 
jenigen der  aliphatischen  Alkohole,  soweit  es  sich  um  Umwandlungen 
handelt,  fllr  welche  die  Hydroxylgruppe  oder  das  mit  der  Hydroxyl- 
gruppe verbundene  Kohlenstoffatom  den  Angriffspunkt  bilden.  Von  den 
Phenolen  —  den  entsprechenden  Verbindungen  mit  „aromatisch  ge- 
bundener^'  Hydroxylgruppe  —  unterscheiden  sich  demnach  die  aroma- 
tischen Alkohole  insbesondere  durch  die  leichtere  Esterificirbarkeit,  die 
Unfähigkeit,  mit  Basen  wasserbeständige  Salze  zu  bilden,  und  die  Oxydir- 
batkeit  zu  Aldehyden  bezw.  Ketonen  und  Carbonsäuren. 

Benzylalkohol'  C^H^-GH^COH)  (Phenylcarbinol,  MßthyloJrbenxm) 
ist  der  denkbar  einfachste  aromatische  Alkohol;  er  wurde  namentlich 
durch  GANiazzABo's  Untersuchungen  eingehend  charakterisirt  Als 
Benzoesäureester  und  Zimmtsäureester  findet  er  sich   im  Perubalsam, 


1  GüABEscHi,  Ber.  7,  1462  (1874).  —  Hutchihson,  Ber.  24,  178  (1891). 

*  Elbs,  Chem.  Centralbl.  1806  I,  902. 

>  Camnizzabo,  Ann.  88,  129  (1858);  90,  252  (1854);  02,  118  (1854);  96,  246 
(1855).  —  Kopp,  Ann.  04,  812  (1855).  —  Schablino,  Ann.  07,  168  (1856).  —  Kraut, 
Ann.  107,  208  (1858);  109,  255  (1859);  162,  129  (1869).  —  Fbibdel,  Jb.  1862,  268.  — 
Hebbmann,  Ann.  132,  76  (1864).  —  Lippmann,  Ztochr.  f.  Chem.  1866,  700.  — 
Lauth  u.  Gbimaüx,  Ann.  143,  81  (1867).  —  Stbeckeb,  Jb.  1868,  566.  —  Delafon- 
TAiME,  Ztschr.  Chem.  1869,  156.  —  Kachlbb,  Ber.  2,  512  (1869).  —  Laubemhedcbr, 
Ann.  164,  289  (1872).  —  Gbaebe,  Ber.  8,  1055  (1875).  —  Busse,  Ber.  9,  880  (1876). 
—  KiEDEBiST,  Ann.  196,  858  (1878).  —  Couhcler,  J.  pr.  [2]  18,  896  (1878).  —  R.  Meter, 
Ber.  14,  2894  (1881).  —  Meükieb,  Bull.  38,  159  (1882).  —  Seblio,  J.  pr.  [2]  39, 
166  (1889).  —  Etkman,  Reo.  trav.  chim.  12,  186  (1898).  —  Oberländer,  Arch.  f. 
Pharm.  232,  567  (1894).  —  Sohtckler,  J.  pr.  [2]  63,  871  (1896). 
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Tolabalsam  und  im  ilüssigen  Storax.  ISx  ist  eine  farblose  FItLssigkeit 
Ton  schwachem  aromatischen  Geruch,  siedet  bei  204^,  besitzt  bei  19*8^ 
das  specifische  Gewicht  1*043  und  löst  sich  bei  17^  in  oa.  25  Theilen 
Wasser.  Durch  Oxydationsmittel  kann  er  in  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure verwandelt  werden,  durch  B.eduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor bei  140*^  wird  er  in  Toluol  übergeführt 

Darstellung  von  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd:  Man  versetzt  20g 
Benzaldehyd  in  einem  dickwandigen,  verschliessbaren  Gefäss  mit  einer  kalten  Lösung 
von  18  g  Aetzkali  in  12  g  Wasser,  schüttelt  bis  zur  bleibenden  Emulsion  durch  und 
Iftsst  das  Gemisch  in. dem  durch  Kork  verschlossenen  Gefftss  über  Nacht  stehen; 
dann  fügt  man  Wasser  hinzu,  bis  der  ausgeschiedene  Krystallbrei  von  benzo6saurem 
Kalium  gelöst  ist,  und  schüttelt  nun  den  Benzylalkohol  mit  Aether  aus.  Den  nach 
Verjagen  des  Aethers  zurückbleibenden  Benzylalkohol  reinigt  man  durch  Destillation. 

Unter  den  glucosidartigen  Verbindungen,  welche  synthetisch  durch  Con- 
densation  von  Zuckerarten  mit  Benzylalkohol  erhalten  werden  können  S  zeichnet 
eich  das  Benzylarabinosid  CsH^Oj-CHi-CeHg  —  durch  Sftttigen  eines  Gemisches 
von  1  Thl.  Arabinose  und  4  Thln.  Benzylalkohol  ndt  Ghlorwaaserstof^as  entstehend 
—  durch  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  grosse  Krystallisationsneigung  aus;  es 
bildet  farblose  Eryställchen,  schmilzt  bei  172 — 173®  (corr.)  und  schmeckt  schwach, 
aber  anhaltend  bitter. 

Als  einfBu^hster,  secundärer  aromatischer  Alkohol  sei  das  Hethyl-phenyl- 
earbinol*  CeHs-CH(OH)-GH,  (Acetophenonalkohol)  erw&hnt,  welches  durch 
Beduction  des  Acetophenons  (S.  490)  gewonnen  werden  kann,  farblos  und  flüssig  ist, 
bei  202^204 ^^  siedet  und  das  specifische  Grewicht  1*013  besitzt 

Das  einfachste  aromatische  Glykol  ist  das  PhenylithylenglykoP  CeH5*CH(0H)* 
CHf(OH)  (Styrolenalkohol);  es  entsteht  aus  dem  Styrol  (S.  111)  durch  analoge 
Beactionen,  wie  das  Aethylenglykol  aus  Aethylen  (vgl.  Bd.  I,  S.  561,  566): 

CeHB-OHiCH,      >-      CeHft.CHBr.CHjBr       >-      CeH5.CH(0H).CH,(0H), 

bildet  weisse,  seidenglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  67 — 68 ^  siedet  bei  272 — 274^ 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  es  Phenylacetaldehyd  CeH5*CH,*GH0  (vgl.  dazu  Bd.  I, 
8.  565)  neben  einer  sehr  hoch  siedenden  Verbindung  (ca.  260*  bei  50  mm  Druckt 
welche  wahrscheinlich  ein  Aether: 

O.H5— CH — 0— CH-CaH,  CeHj— CH — 0-OH, 

II  oder  I  [ 

CH,-0-CH,  GH.— 0— CH  •  CeH, 

ist;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Permanganat  liefert  es  Benzaldehyd, 
mit  Salpetersäure  dagegen  Benzoylcarbinol  CeHs«CO*CH,(OH)  (S.  528). 

Wegen  seines  natürlichen  Vorkommens  und  seiner  Beziehungen  zu 
anderen  natürlichen  Produkten  ist  von  Interesse  der  ungesättigte  Alkohol 
CjH5-CH:CH.CHj(0H)  (/9-Phenyl-allylalkohol);    er  findet    sich    als 


^  £.  FiscHXB,  Ber.  26,  2410  (1898).  —  £.  Fisohkr  u.  Bebnsoh,  Ber.  27,  2482 
(1894). 

*  EiofKRLiXG  u.  Enqlbb,  Ber.  6,  1006  (1878).  —  Ehole«,  Ber.  U,  934  (1878).  — 
Bjldziszewsxi,  Ber.  7,  141  (1874).  —  Vgl.  auch  Berthblot,  Compt.  rend.  67,  830  (1868) 

*  ZiHCxs,  Ann.  216,  286  (1882). 

80* 
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Zimmts&ureester  im  flüssigen  Storax  und  im  Perubalsam  und  wird  ge- 
wöhnlich ZimmtalkohoP  genannt,  weil  er  in  seiner  Gonstitation  der 
Zimmtsäore  G^HgCH-.GH-COsH  entspricht  Er  bildet  lange  Nadeln, 
schmilzt  bei  SB^,  siedet  bei  254 — 255^,  besitzt  bei  20^  das  specifische 
Gewicht  1-044,  riecht  hyacjmthenähnlich  nnd  ist  in  Wasser  ziemlich 
lösUch.  

Verbindungen,  deren  Molecüle  mehrere  Hydroxylgruppen  —  und 
zwar  theilweise  in  den  aromatischen  Kern,  theilweise  in  Seiten- 
ketten eingefügt  —  enthalten,  besitzen  zugleich  den  Charakter  Ton 
Phenolen  und  Alkoholen  und  werden  daher  Phenolalkohole  genannt 

In  die  Gruppe  der  Phenolalkohole  gehören  einige  Verbindungen, 
welche  mit  Zucker  verbunden  —  als  „Glucoside"  —  in  der  Natur  vor- 
kommen. Eine  interessante  Synthese'  bietet  die  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd  auf  Phenole;  in  Gegenwart  von  alkalischen  Condensationsmitteln 
«—  z.  B.  verdünnter  Natronlauge  —  verläuft  dieselbe  unter  Bildung  von 
Phenolalkoholen»  welche  die  Gruppe  — CH^-OH  ortho-  oder  paraständig 
zur  Phenol-Hydroxylgruppe  enthalten,  z.  B.: 

CH,0  +  CeHB-OH  =  CH,(0H)-CeH4.0H. 

Die  einfachsten  Phenolalkohole  sind  die  drei  stellungsisomeren 
Oxybenzylalkohole  OH-GgH^^GH^-OH  (MetkyloUoxy'hmxene).  Der  von 
PiBiA  entdeckte  Ortho-OxybenzylalkohoP*^  (Salicylalkohol,  Sau- 
gen in)  findet  sich  —  an  Zucker  gebunden  —  in  dem  Glucosid  „Salicin^^ 
(s.  dort],  welches  in  der  Weidenrinde  vorkommt,  und  entsteht  durch  Spal- 
tung des  Salicins  mit  Mineralsäuren  oder  mit  Emulsin;  er  bildet  farblose 
Krystalle,  schmilzt  bei  86^,  löst  sich  in  15  Thln.  Wasser  von  22^,  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung  und  wird  durch  Behandlung  mit 
Mineralsäuren,  Essigsäureanhydrid,  Phosphortrichlorid  etc.  in  äther- 
artige Anhydride  (Saliretin)  verwandelt.  —  Meta-OxybenzylalkohoP 
(Schmelzpmikt67^  kann  durch  Reduction  von  m-Oxybenzoesäure  in  saurer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  gewonnen  werden.  —  Para-Oxybenzyl- 
alkohoH*®  bildet  feine  weisse  Nadeln  und  schmilzt  bei  111 — 112^ 

^  Smoir,  Ann.  31,  274  (1839).  —  Tobl,  Ann.  70,  8  (1849).  —  Stbeckek,  ebenda, 
10.  —  WoLPP,  76,  297  (1860).  —  Delafontaine,  Ztschr.  f.  Chem.  1869,  156.  — 
RüQHEiMHE,  Ann.  172,  122  (1874).  —  Tibmann,  Ber.  11,  671  (1878).  —  Brühl,  Ann. 
236,  16  (1886).  —  Kakohkikow,  J.  pr.  [2]  31,  848,  852  (1885).  —  Hatton  u.  Hodo- 
xnvsoN,  Joarn.  Soc  39,  819  (1881). 

*  MANA88B,  Ber.  27,  2409  (1894).  —  Ledbbeb,  J.  pr.  [2]  60,  223  (1894).  — 
Bater  u.  Co.,  Chem.  Centrsdbl.  18961,  1120. 

*  PiBiA,  Ann.  66,  37  (1845).  —  Beilstbim  u.  Sbelbbiv,  Ann.  117,  84  (1860).  — 
Beilstein  u.  Rbikbke,  Ann.  128,  179  (1863).  —  Gbeenb,  Compt.  rend.  90,  40  (1880). 
—  Paal  n.  SENiiiKaEB,  Ber.  27,  1084,  1799  (1894).  —  Paal  n.  Beoklbbbn,  Ber.  28, 
984  (1895). 

^  HxrrcBiNBON,  Ber.  24,  175  (1891).  —  Manassb,  Ber.  27,  2411  (1894).  —  Lederbr, 
J.  pr.  [2]  60,  225  (1894). 

^  Vbldek,  J.  pr.  [2]  16,  165  (1876).         «  J.  Biedbbhakn,  Ber.  19,  2874  (1886). 
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Als  Methyläther  eines  Phenolalkohols  mit  ungesättigter  Seitenkette 
wurde  der  Ton  Tiemann  u.  Haabmank  entdeckte  GonlferylalkohoP: 

OH-/         \-CaH4(0H) 

O-CH, 

erkannt,  welcher  durch  Spaltung  des  im  Oambialsaft  der  Coniferen  vor- 
kommenden Glucosids  ^^Coniferin^'  (s.  dort)  mit  Emulsin  entsteht  Er 
bildet  weisse  prismatische  Ej7stalle,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  78 — 74^ 
und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  In  Alkalien  löst  er  sich^  wird  aber  durch 
Terdünnte  Säuren  aus  der  alkalischen  Lösung  in  Form  einer  amorphen, 
polymeren  Modification  gefällt,  welche  auch  aus  wässerigen  und  alko- 
holischen Lösungen  des  Coniferylalkohols  durch  Terdünnte  Mineralsäuren 
abgeschieden  wird.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  er 
VaniUin  (vgl.  S.  622). 

Eine  polymere  Modification  der  Methylenyerbindung: 

,0-(         VoiH^HX 

welche  zu  dem  Conifeiylalkohol  in  derselben  Beziehung  steht  wie  das  Safirol  zum 
Engenol  (vgl.  B.  488),  liegt  vielleicht  in  dem  Cabebin*  vor,  das  sich  in  den  Cnbeben 
(Piperaceenfrüchten)  findet.  Dasselbe  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelzpankt  125  ^ 
ist  in  Wasser  kaum  löslich,  optisch  actiy,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
prachtvoll  purpurviolette  Färbong  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KaUumperman- 

ganat  Piperonylsäure  CH,/  \CeH,.CO,H. 

Als  methozylirter  Goniferylalkohol: 

CH,.0> 


0H-<  >-C.H4(0H) 


CHj.o/ 

ist  wahrscheinlich  das  Syringenin'  an&ufassen,  welches  durch  Emolsinspaltong  aus 
dem  in  der  Rinde  von  Syringa  vulgaris  vorkommenden  Glucosid  „Syringin"  (s.  dort) 
entsteht 


^  TiBKAim  n.  Haabmann,  Ber.  7,  611  (1874).  —  Tiekanh,  Ber.  8,  1127  (1875); 
11,  667  (1878).  —  Erlemmbteb,  Ber.  10,  681  (1877). 

*  Capitaixe  n.  Soubbiram,  Ann.  81,  190  (1889).  —  Steeb,  Ann.  86,  881  (1840). 
—  ScHTO,  Jb.  1862,  670.  —  Weidbl,  Jb.  1877,  931.  —  E.  Schmidt,  Ber.  10,  191 
(1877).  —  PoMBRANZ,  Monatsh.  8,  466  (1887);  9,  828  (1888).  —  Etkmak,  Ber.  28, 
856  (1890).  —  Aboeli  u.  Mole,  Ber.  27  Ref.,  799  (1894).  —  PBtMEHAirK,  Arch.  f. 
Pharm.  284,  204  (1896). 

'  Kbomaybr,  Jb.  1862,  486;  1868,  592.  —  Röbkee,  Ber.  22  Ref.,  106  (1889). 


470  Bildimg  von  Thiophenolen. 


Neunundzwanzigstes  Kapitel. 

Aromatische  Derivate  des  SchwefelwasserstofTs. 


(Thiophenole  und  Mercaptane,  Sulfide,  Disnlfide,  Sulfoxyde,  Selen-  und  Tellur- 
Verbindungen.) 


I.   £tnwert]ilge  Thiophenole  nnd  Mercaptane. 

Wenn  in  dem  Schwefelwasserstofimolecül  ein  Wasserstoffatom  durch 
einen  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasserstoff  vertreten  wird,  so 
entstehen  die  schwefelhaltigen  Analoga  der  Phenole  oder  der  aroma* 
tischen  Alkohole,  z.  B.: 

CeHg.SH  und  CeH5CH,.SH, 

je  nachdem  die  Sulfhydroxylgruppe  direct  in  den  aromatischen  Kern 
oder  in  eine  Seitenkette  eingreift.  Verbindungen  der  ersten  Art  nennt 
man  Thiophenole;  es  wäre  zweckmässig,  von  ihnen  die  Verbindungen 
der  zweiten  Art,  die  den  aliphatischen  Mercaptanen  durchaus  ent- 
sprechen, als  „aromatische  Mercaptane''  zu  unterscheiden.  Doch 
ist  eine  solche  Unterscheidung  bisher  noch  nicht  durchgeführt,  vielmehr 
pflegte  man  in  der  Bezeichnung  y,aromati8che  Mercaptane^'  die  beiden 
Arten  von  Sulfhjdrylverbindungen  zusammenzufassen. 

Man  erhält  Thiophenole  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefel  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ^,  aus  den 
Phenolen  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentasulfid^;  doch  verlaufen 
diese  beiden  Reactionen  zu  wenig  glatt,  um  als  Darstellungsmethode 
dienen  zu  können. 

Dagegen  kann  man  von  den  leicht  erhältlichen  Sulfosäuren  (vgl. 
S.  130  ff.)  bequem  zu  den  Thiophenolen  gelangen,  indem  man  die  Sulfo- 
Chloride  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt^  wobei 
als  Zwischenprodukte  Sulflnsäuren  (vgl.  S.  139)  auftreten. 

Eine  ebenfalls  praktische  Ge¥dnnungsmethode  bietet  die  von  den 
Aminen  ausgehende  LEUOEABT*sche  Diazoreaction,  die  schon  S.  294  er- 
läutert wurde.  Doch  sei  nachdrücklich  betont,  dass  bei  ihrer  Anwendung 
in  grösserem  Massstab  äusserste  Vorsicht  am  Platze  ist,  da  der  Verlauf 
der  Reaction  durch  geringfügige  Aenderung  der  Arbeitsbedingungen  sehr 
wesentlich  beeinflusst  wird.  Während  nämlich  der  Process  in  der  Regel 
sich  ruhig  abspielt,  sind  zuweilen  bei  anscheinend  gleicher  Arbeitsweise 


*  Fbiedbl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  437  (1888). 

*  K£kül£,  Ztschr.  Chem.  1867,  198. 

'  Vgl.:  Voigt,  Ann.  119,  142  (1861).  —  Otto,  Ber.  10,  989  (1877).  —  Boüroboib, 
Ber.  28,  2819  (1895).  —  Ellbbt,  Zur  Kenntn.  d.  aromat  Sulfide,  Sulfoxyde  u.  Sulfone 
(DiM.  Heidelberg),  S.  10. 
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während  des  Vermischens  der  Diazolösung  mit  der  Xanthogenatlösuiig 
au8ser(u*dentlich  heftige  Explosionen  eingetreten  ^ 

Das  Verhalten  der  Thiophenole  ähnelt  demjenigen  der  aliphatischen 
Mercaptane  (vgl.  Bd.  I,  S.  214).  Die  Gruppe  der  Thiophenole  ist  recht 
ausführlich  untersucht,  und  zahlreiche  Derivate  der  Thiophenole  sind 
bekannt  geworden  ^  Im  Folgenden  sind  nur  einige  einfache  Vertreter 
der  Gruppe  genannt. 

Bemerkt  sei  noch,  dass  man  gut  thut,  beim  Operiren  mit  Thio- 
phenolen  und  ihren  Derivaten  die  Haut  vor  Berührung  mit  den  Sub- 
stanzen oder  ihren  Dämpfen  zu  schützen.  In  vielen  Fällen  sind  die 
Bearbeiter  dieser  Gruppe  von  sehr  lästigen  und  langwierigen  Haut- 
afifectionen  heimgesucht  worden'. 

Thioplienol *'*'^  CeHft •SH(Phen7lmercaptan)ist  eine  Flüssigkeit  von  intensiv 
lauchartigem,  sehr  anangenehmem  Geroch,  siedet  bei  169» 5®,  hesitzt  bei  24^  das 
specifische  Gewicht  1*078,  ist  in  Wasser  nnlöslich  und  erzeugt  Brennen  auf  der 
Haut  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  kirschroth 
und  dann  blau.  Mit  Quecksilberoxjd  bildet  es  das  Quecksilbersalz  (CeHa«S)|Hg, 
welches  aus  siedendem  Alkohol  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt; 
aus  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleiacetat  fiKllt  es  das  Bleisalz  (CeH5-S)|Pb  als 
gelben,  krjstallinischen  Niederschlag. 

Thloorthokresol^'*^  (Tolylmercaptan)  schmilzt  bei '+15^  und  siedet  bei 
198^  —  ThlometakresoP'*  wird  bei  ~20<^  nicht  fest  und  siedet  bei  195— 205^  — 
Thioparakresoi^*  schmilzt  bei  48— 44<^  und  siedet  bei  191— 192^ 

Als  Cyanderivate  der  Thiophenole  können  die  von  Billeter  entdeckten  aroma- 
tischen Rhodanide^^,  wie  CsHs'S'CN,  aufgefasst  werden  (vgl.  S.  195).  Sie  ent- 
stehen aus  den  Bleisalzen  der  Thiophenole  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan: 

(CaH5.S),Pb  -t-  2CN.C1  =  2CeH5.S.CN  -h  PbCl,, 
werden  aber  leichter  aus  Aminen  durch  Zersetzung  der  Diazolösungen  mit  Bhodan- 
kalinm  in  Gegenwart  von  Rupferrhodanür  gewonnen  (vgl.  S.  294).    Phenylrhodanld 

^  VgL  Hantzsch  u.  Fbxssb,  Ber.  28,  8240  (1895).  —  Ellbby,  a.  a.  0. 

*  Ueber  mercaptolartige  Condensationsprodukte  (vgl.  Bd.  I,  S.  572)  zwischen 
Thiophenolen  und  Ketonsäuren  z.  B.  vgl,:  Baumank,  Ber.  18,  263  (1865).  —  Escalbs 
u.  Baumann,  Ber.  19,  1787  (1886). 

*  Vgl.  A.  W.  UoFMANN  n.  Baümann,  Ber.  20,  2261  (1887).  —  P.  Jaoobsov,  Ann. 
277,  220  (1898). 

*  VowT,  Ann.  119,  142  (1861).  —  Otto,  Ber.  10,  989  (1877).  —  Boüboeoib,  Ber. 
28,  2319  (1895).  —  Elleby,  a.  a.  0. 

^  Kbkül^,  Ztschr.  Ghem.  1867,  194.  —  Stemhoüse,  Ann.  149,  248  (1869).  -- 
BoDEBBüBO,  Ber.  6,  669  (1873).  —  Baumann  u.  Pbeussb,  Ztschr.  f.  physiol.  Ghem.  6, 
321  (1881).  —  Stadlbb,  Ber.  17,  2080  (1884>  ->-  Ledokabt,  J.  pr.  [2]  41,  187  (1890). 
—  Otto,  Ber.  24,  714  (1891).  —  Lüstio,  Ber.  24Bef.,  565  (1891).  —  Tböobb  u. 
Egobbt,  J.  pr.  [2]  63,  482  (1896). 

^  HüBNBB  u.  Post,  Ann.  169,  30,  51  (1873). 

7  Pubgotti,  Ber.  28  Bef.,  285  (1890).  —  Zbisbb,  Ber.  28,  1674  (1895). 

^  Valldt,  Ber.  19,  2958  (1886).  —  Lbuckabt,  J.  pr.  [2]  41,  188,  189  (1890). 

*  Jawobset,  Ztschr.  (^em.  1866,  222.  —  Mäbgkbr,  Ann.  136,  79  (1865).  — 
Gbafts,  Ber.  19,  8130  Anm.  (1886).  —  Pürgotti,  Ber.  23  Ref.,  285  (1890). 

^^  BuxBTBB,  Ber.  7,  1753  (1874).  —  Gattebxann  u.  Hausknecht,  Ber.  23,  738 
(1890).  —  Thübnaubb,  ebenda,  769. 
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OaHs'S'GN  iat  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  281  <>  und  besitzt  bei  17-5^  das 
specifische  Gewicht  1155;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzs&are  auf  IgO— 200® 
zerfällt  es  in  Thiophenol,  Kohlensäure  und  Ammoniak;  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Kaliumsulfhydrat  setzt  es  sich  schon  in  der  Kftlte  in  Thiophenol  und  Rhodan- 
kalium  um.  —  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  eigenthümliche  Bildung^  von  p -Rh  od  an- 
diazobenzolchlorid  GN-S'CeH^-NaOl  aus  p-Chlordiazobenzolrhodanid  Cl-OeH«- 
Kt*8«CN  durch  Umlagerung  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gregenwart  von  etwas 
Salzsäure. 

Bensylmereaptan'  G^5'CH,*SH  (Benzylsulfhjdrat)  —  das  einfachste 
aromatische  Mercaptan  mit  ^^aliphatisch  gebundener*'  Sulfhydrylgruppe  —  wird 
leicht  durch  Umsetzung  von  Benzylchlorid  mit  Kaliumsulf  hydrat  gewonnen,  ist  eine 
unangenehm  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  194—195®  und  besitzt  bei 
20®  das  spedfische  Gewicht  1*058.  —  a-Phenylifhylmereaptan*  CeH5*CH(8H)0Hg 
entsteht  in  Form  des  entsprechenden  Disulfids  (Schmelzpunkt  57—58®)  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniumhydrosi»lfid  auf  Acetophenon  in  alkoholischer  Losung  und 
wird  aus  dem  Disulfid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten;  es 
siedet  bei  200®. 

IL  Solflde. 

Durch  Alkylirung  der  Thiophenole  entstehen  Alkyl&ther,  wie 
CqH^-S'GjHs,  ^^^  ^^^  ^^  fett-aromatische  Sulfide  bezeichnen  kann; 
über  Bildung  solcher  Sulfide  aus  Diazoverbindungen  vgl.  8.  286  o.  294. 

ßein  aromatische  Sulfide,  wie  CgH^-S^CgH^,  erhält  man  aus 
den  Thiophenolen,  indem  man  Diazochloride  auf  ihre  Natriumsalze  ein- 
wirken lässt*: 

CeHe-SNa  +  CLN^-CeHB  -  CeHj.S.CHj  +  NaCl  +  N, 

oder  ihre  Bleisalze  destillirt': 

(CeH5.S)|Pb  =   (CeH,),S+PbS 

oder  die  Bleisalze  mit  aromatischen  Halogenverbindungen  erhitzt®: 

2(CeH5.S),Pb  +  2CeH5.Br  =  (0«H5.S)tPb.PbBr,  +  2(CH»)^S, 
(C«Ha.S)|Pb.PbBr,  +  2C.H5.Br  -  2(CeH5),S  +  2PbBr,. 

Auch  durch  Erhitzen  von  aromatischen  Quecksüberverbindungen  (vgl. 
S.  857 — 858)  mit  Schwefel  können  solche  Sulfide  dargestellt  werden^. 

Phenylsulfld^  (C5H5)|S  wird  sehr  bequem  aus  Sulfobenzid  (vgl.  S.  144)  durch 
Erhitzen   mit  Schwefel  gewonnen;    es   ist  eine  farblose  Flüssigkeit,    welche,    im 


^  Hamtzsch  u.  B.  Hibsoh,  Ber.  29,  947  (1896). 

*  Marckbb,  Ann.  186,  75  (1865);  140,  89  (1866).  ~  Otto  u.  Lüdkbs,  Ber.  13, 
1284  (1880).  —  PuROom,  Ber.  23  Bef.,  284  (1890). 

*  Baümann  u.  Fromm,  Ber.  28,  907  (1895). 
^  ZiEOLBR,  Ber.  23,  2469  (1890). 

"  Kektti^,  Ztschr.  Chem.  1867,  195.  —  Stenhouse,  Ann.  149,  850  (1869). 

*  Bourgeois,  Ber.  28,  2312  (1895). 

'  Rrafft  u.  Ltons,  Ber.  27,  1771  (1894). 

*  Stehhoüse,  Ann.  140,  288  (1866).  —  Krappt  u.  Sprikg,  Ber.  7,  886  (1874).  — 
Oraxbb  u.  Mamk,  Ber.  16,  1688  (1882).  —  Frisdel  u.  Crapts,  Ann.  eh.  [6]  14,  438 
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Vacnam  deetillirt,  nur  einen  schwachen  und  nicht  anangenehmen  Geruch  besitzt, 
beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  aber  einen  lauchartigen  Geruch  an- 
nimmt, bei  —40^  sähe  wird,  ohne  indess  zu  erstarren;  es  siedet  bei  296®  (corr.); 
d4»-  1.117. 

Benzylsulfld^  (CeH5«CH,]^8  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
alkoholisches  Schwefelkalium  und  auf  organische  Verbindungen,  welche  leicht 
Schwefelwasserstoff  abgeben,  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Alkali,  z.  B.: 

CeHsNHCSNH,  +  2NaOH  +  2CeH5.CH,.Cl 

=  CeH5.NH.CN  +  2HjO  +  2NaCl  +  (CeHj  •  CH,),S. 

Es  bildet  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  49—50®  und  zersetzt  sich  beim  Destilliren 
unter  Bildung  von  Stilben,  Dibenzyl,  Toluol  und  mehreren  Schwefelverbindungen. 

Als  Oxydationsprodukte  der  Sulfide  erscheineD  die  Sulfoxyde  nnd 
Sulfone,  wie: 

CeH5.SO.CeH5  und  CeHeSO.CeHe, 

von  denen  die  letzteren  schon  S.  143fif.  als  Derivate  der  Schwefelsäure 
besprochen  sind.  Aromatische  Sulfoxyde'  entstehen  durch  Elinwirkung 
von  Schwefeldioxyd  oder  von  Thionylchlorid  SOCl,  auf  aromatische 
KohlenwasserstofiFe  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  sowie  durch 
Oxydation  von  Sulfiden  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Diphenylsulf- 
oxyd  CgHg-SO'CgHß  bildet  weisse  Krystalle,  schmilzt  bei  70 — 71  ^  siedet 
unter  15  mm  Druck  unzersetzt  bei  210^  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
Aromatische  Sulfin-  oder  Sulfonium-Verbindungen,  wie  etwa 
(C0Hg)i(CH3)SJ  konnten  nicht  erhalten  werden;  vgl.  S.  130. 

ni.  Blsulflde. 

Gleich  den  aliphatischen  Mercaptanen  (vgl.  Bd.  I,  S.  215,  219)  werden 

auch  die  aromatischen  Sulfhydrylverbindungen  durch   Oxydation  leicht 

in  Disulfide  übergeführt. 

Phenyldlsiilfld'  CgHsS-S-CeH«  entsteht  aus  Thiophenol  durch  Oxydation,  aus 
Phenylsulfid  durch   Siedenlassen  mit  Schwefel,  aus  Benzolsulfochlorid  durch  £in- 


(1888).  —  PuBOOTTi,  Ber.  23  Bef.,  285  (1890).  —  Otto  u.  Tboboeb,  Ber.  26,  994 
(1893).  —  K1U.FFT  u.  VoRSTER,  ebenda,  2813.  —  Bousgeoib,  Ber.  28,  2320  (1895).  — 
Kbapft  u.  Lyons,  Ber.  2d,  435,  441  (1896). 

1  MlBCXBB,  Ann.  186,  88  (1865);  140,  87  (1866).  —  Forst,  Ann.  178,  871  (1875). 
—  FRomi,  Ber.  28,  1302  (1895). 

*  CoLBT  u.  LoüOHLiN,  Bcr.  20,  195  (1887).  —  Parkvr,  Ber.  28,  1844  (1890).  — 
Loth  u.  Michaelis,  Ber.  27,  2546  (1894).  —  Krafft  u.  Lyons,  Ber.  29,  441  (1896). 

*  Voigt,  Ann.  119,  148  (1861).  —  Otto,  Ann.  148,  213  (1867).  Ber.  13,  1291 
(1880);  26,  2051  (1893).  —  Kbkül£,  Ztschr.  Chem.  1867,  194.  —  Stbnhousb,  Ann. 
149,  250  (1869).  —  Dreher  u.  Otto,  Ann.  164,  178  (1869).  —  Hübnbr  u.  Alsberq, 
Ann.  156,  880  (1869).  —  Graebb,  Ann.  174,  189  (1874).  —  Schiller  u.  Otto,  Ber.  9, 
1588,  1637  (1876).  —  E.  B.  ScHiinyr,  Ber.  11,  1174  (1878).  —  Bbckurts  u.  Otto, 
ebenda,  2067.  —  Baümann  u.  Preusse,  Ztschr.  f.  physich  Chem.  6,  321  (1881).  — 
Gbaebb  u.  Mann,  Ber.  16,  1683  (1882).  —  Otto  u.  Rösstno,  Ber.  19,  3129  (1886>  — 
Clete,  Ber.  21,  1100  (1888).  —  Micbablib  u.  Rühl,  Ber.  28,  475  (1890).  —  Krafft, 
Q.  VoBSTER,  Ber.  26,  2815  (1898).  —  Krafft  u.  Lyons,  Ber.  27,  1768  (1894).  — 
AuwERS  u.  Haymann,  ebenda,  2805.  —  Tröoer  u.  Eogebt,  J.  pr.  [2]  58,  480  (1896). 
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Wirkung  von  Jodwaaaerstoff,  aus  Phenylhydrazin  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
diozyd  (vgl.  S.  312 — 318),  sowie  in  vielen  anderen  Processen;  man  begegnet  dieeer 
Verbindung  sehr  häufig  beim  Arbeiten  mit  schwefelhaltigen  Benzolabk5mmling^n. 
Es  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  60 — 61^  und  zersetzt  sich  grosstentheils  beim  Siedea 
unter  gewöhnlichem  Druck;  unter  15  mm  Druck  destillirt  es  unzersetzt  bei  190 — 192^ 
Durch  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  sowie  durch  gelindes  Erwärmen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfid  wird  es  leicht  zu  Thiophenol  reducirt: 

(CeH»)|S,  +  2K,S  -  2CeH6.SK  +  K^S,; 

beim  Kochen  mit  alkoholischem  Elali  zerfällt  es  in  Thiophenol  und  Benzolsulfinsänre: 
2(CeBÜ,S,  +  4K0H  -  8C.H5.SK  +  CA.SO.K  +  2H,0; 

mit  Chlor  in  Gegenwart  von  Wasser  behandelt,  liefert  es  Benzolsulfochlorid: 

(CgH5),S,  +  loci  +  4H,0  »  2CA.S0,C1  +  8 HCl. 

Benzyldlsulfid  >  CeH,  •  CH,  •  S  •  8  •  CH,  •  CeH5  entsteht  aus  Benzylmercaptan  durch 
Oxydation,  aus  Benzalchlorid  sowie  aus  Thiobenzaldehyd  durch  Einwirkung  von 
Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung: 

CeH^CHCl,  +  2KSH  =  CeH^CHS  +  2KC1  +  H,S 
SCeHj.CHS  +  KSH  =  (CeH5.CH,.S),  +  CeH,.CS,K; 

letztere  Beaction  ähnelt  der  Bildung  von  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd  (vgl.  S.  466). 
Benzyldisulfid  bildet  Blättcben  und  schmilzt  bei  71 — 72^;  vermischt  man  seine  kalt 
gesättigte  alkoholische  Lösung  mit  einer  ebensolchen  von  Silbemitrat,  so  scheidet 
sich  die  Verbindung  (CeHg-CH,-S),.AgNOs  in  federartig  gruppirten  Krystallen  ab. 

IT.  Substltntlonsprodukte  der  Thlophenole,  Sulfide  und 

Blsulflde. 

Unter  den  Derivaten  von  halogenirten  Thiophenolen  sind  von 
erheblichem  physiologischen  Interesse  die  Mereaptursäuren',  welche 
Baumann  u.  Pbeüsse  sowie  M.  Jaffa  unabhängig  von  einander  als  Stoff- 
wechselprodukte der  einfachen  aromatischen  Halogenderivate,  ¥rie  Chlor- 
benzol oder  Brombenzol,  entdeckten.  Giebt  man  die  letztgenannten 
Stoffe  Hunden  ein,  so  erscheinen  im  Harn  stark  linksdrehende  Sub- 
stanzen, welche  indess  sehr  unbeständig  sind  und  beim  starken  Ansäuern 
des  Harns  unter  Abscheidung  von  Chlor-  bezw.  Brom-Phenylmereaptur- 
sSure  zersetzt  werden.  Nach  Baumann's  Untersuchungen  sind  diese 
Säuren  Derivate  des  Cystems  (vgl.  Bd.  I,  S.  833)  und  besitzen  folgende 

Structur: 

CH,v^  .NHCOCH, 

CO,H/    \s-CeH4.Br(Cl)  (p)  ' 

^  Caboübs,  Ann.  70,  40  (1849).  —  Mabcbjeb,  Ann.  186,  86  (1865);  140,  86 
(1866).  —  Fleischer,  Ann.  140,  284  (1866).  —  Bottinqeb,  Ber.  12,  1058  (1879).  — 
Klinobb,  Ber.  15,  861  (1882).  —  A.  W.  Hofkann,  Ber.  20,  15  (1887). 

'  Baumann  u.  Pbbüssb,  Ztscbr.  f.  physiol.  Ohem.  6,  309  (1881).  —  Jafv£,  Her. 
12,  1092  (1879).  —  BADiiANN,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  190  (1883).  Ber.  16,  1731 
(1882);  18,  258  (1885).  —  König,  Ztschr.  f.  physioL  Chem.  16,  525  (1892).  —  Weiss, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  20,  427  (1895).  —  FbInkbl,  ebenda,  485.  —  BATncAXN  o. 
ScHMrrz,  ebenda,  586. 
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Es  ergiebt  sich  dies  aus  ihren  Spaltungen;  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  tritt  Abspaltung  von  Essigsäure  unter  Bildung  von  halo- 
genirtem  Phenylcy stein: 

CO,H/     \S.CeH4Br 

ein;  beim  Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  weitergehende  Spaltung  in  Essig- 
säure, Ammoniak,  para-halogenirtes  Thiophenol  und  Brenztraubensäure. 
—  Parabromphenylmercaptursäure  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei 
152 — 153^  und  ist  in  alkoholischer  Lösung  linksdrehend,  in  alkalischer 
Lösung  rechtsdrehend. 

Unter  den  Amidoderivaten  der  Thiophenole  seien  die  Orthoverbin- 
düngen^  hervorgehoben.  Sie  werden  aus  ihren  Anhydroderivaten  — Verbindungen 
der  Benzothiazolgruppe  (s.  dort)  — ,  welche  nach  zahlreichen  Bildangsweisen  zu- 
gänglich sind,  durch  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  erhalten,  z.  B.: 

C»H4<f   V-CeH,  +  2K0H  =  CeH./        +  KO-CO-Ce^j. 

Gegen  organische  Säuren  verhalten  sie  sich  analog  den  Orthodiaminen  (S.  229)  und 
Orthoamidophenoien  (S.  394),  indem  sie  in  basische  Anhydroverbindongen  über- 
gehen, z.B.: 

CeH4<^        +CO.OH.CHg  =  CeH^   ^CCHg  +  2H,0; 

in  ihrem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  stehen  sie  den  Orthodiaminen  näher  als 
den  Orthoamidophenoien  y  da  sie  allgemein  in  die  den  Azimiden  analog  gebauten 
Diasosulfide  übei^ef&hrt  werden: 

SH  S 

CeH^/        +  NOOH  -  CeH^/   \n  -I-  2H,0. 

Orthoamidothiophenol  C«U4(NH,XSH)  schmilzt  bei  +  26  ^  siedet  bei  234  ^  löst  sich 
sowohl  in  Säuren,  wie  in  kaustischen  Alkalien,  nicht  in  Alkalicarbonaten  und  geht 
durch  Oxydation  leicht  in  Biamidodlphenyldisulfld  NHsC«H4SSCeH4-NH,  — 
grünlichgelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  93^  —  über,  welches  auch  direct  aus 
Anilin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  170 — 180^  (neben  Diamidophenylsulfid  vgl. 
S.  476)  erhalten  werden  kann. 

In  der  Gruppe  dieser  Orthoamidoderivate  von  Thiophenolen  verdient  beson- 
deres Interesse  das  Dimethylamido-amidothlophenol*  (Amidodimethylanilin- 
mercaptan): 

(CH.),N-/ 


^  A.  W.  HoFMANK,  Ber.  12,  2368  (1879);  13, 18, 1230  (1880);  20,  2251  (1887).  — 
P.  Jacobsok,  Ber.  19,  1812  (1886).  Ann.  277,  209  (1893).  —  P.  Jacobson  u.  Net, 
Ber.  22,  904  (1889).  —  Pfitzinoee  u.  Gattebmamn,  ebenda,  1065.  —  Vgl.  auch 
Habbibs  u.  LOwENSTBnr,  Ber.  27,  866  (1894).  —  K.  A.  Hofmakh,  Ber.  27,  2808  (1894). 

'  Bermthsen,  Ann.  261,  1  (1888). 
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wegen  seiner  eigenthümlichen  Bildungsweisen  und  seiner  Beziehungen  za  den  Farb- 
stoffen der  Methylenblau -Gruppe  (vgl.  dort).     Die   ihm   entsprechende  Thio- 

sulfonsäure  (CHs),N*CeH,<  (Amidodimethylanilinthiosulfonsaure) 

^SSOjH 
erhält  man  nfimlich  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Thioschwefelsäure  auf  das 
rothe  Oxydationsprodukt  des  p-Amidodimethylanilins  (vgl.  8.  285): 

/N(CH,)|C1  /N(CH,), 

C.H4<  I  +  HSSOjH  =  CÄ^8-S0,H  +  HCl; 

^NH  \NH, 

sie  ist  krjstallinisch,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  besitzt  sowohl  basische 
wie  saure  Eigenschaften  und  geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  sowie 
in   saurer  Lösung   in   das   oben   genannte  Thiophenol   über.     Letzteres  giebt  mit 

/N(CH,),a 

/l 

Schwefelwasserstoff    zusammenoxydirt    „Methylenroth*'  C^Hj^Nv  ,     mit 

Dimethylanilin  ztuammenoxjdirt  ein  schwefelhaltiges  Indamin  (vgl.  S.  460 — 461),  dag 

'N(CH.), 


'^< 


vielleicht  N(  ^  (Tetramethylindaminsulfid,  Sulfidgrttn)  zu  fbr- 

CeH,-N(CH,\ 


muliren  ist  und  durch  weitere  Oxydation  in  Methylenblau  (s.  dort)  übeigeht.  Analoge 
BeactioDcn  lassen  sich  ausführen,  wenn  man  das  p-Amidodimethylanilin  als  Aus- 
gangspunkt durch  andere  p-Diamine  ersetzt 

Einige  symmetrisch  constituirte  Amidoderivate  des  Phenyl-sulfids  bezw. 
-disulfids  können  aus  Anilin  bezw.  seinen  Derivaten  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
oder  Schwefelverbindungen  erhalten  werden.  So  entsteht  ParadlamldopheDyl- 
sulfid^**  NH,CgH4.S.0eH4.NH,  (Thioanilin)  —  Schmelzpunkt  108«  —  reichlich 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Schwefel  in  Gegenwart  von  Bleioxyd,  wShrend 
eine  isomere  Verbindung*  —  Schmelzpunkt  85-5^  —  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  mit  Schwefel  entsteht  Thiomono- 
methylanilin'  (CH,-NHCeH4)2S  erhftlt  man  durch  Reduction  des  entsprechenden 
Sulfoxyds  (CH,.NH-CeH4),80,  welches  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid 
auf  Methylanilin  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  Thiodimethyl- 
anilin*  [(CH8),N-C8H4],S  wird  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von  Persulfo- 
cyansäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  1014),  von  Thionylchlorid  und  von  zweifoch  Chlorschwefel 
SClj  erhalten,  Dithiodimethylanilin*  (CHa)jNC,H4.S,-CeH4.N(CH,),  (Tetra- 
methyldiamidodiphenyldisulfid)  aus  Dimethylanilin  durch  Einwirkung  von 
Einfach  Chlorschwefel  SgCl« ;  die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  werden  mei^- 
würdiger  Weise  durch  Silberlösung  leicht  entschwefelt  unter  Entstehung  analog  zu- 


*  Merz  u.  Wefth,  Ber.  4,  884  (1871).  —  Kbafft,  Ber.  7,  884  (1874). 

*  K.  A.  HoFHAMK,  Ber.  27,  2807,  3820  (1894).  —  Nietzki  u.  Bothof,  ebenda,  3261. 
'  MiOHAXLis  u.  (jodchaux,  Bcr.  23,  8020  (1890> 

*  TuBSivi,  Ber.  17,  586  (1884).  —  Holtzmank,  Ber.  20,  1640  (1887);  21,  2056 
(1888X  —  Michaelis  u.  Godchaux,  Ber.  28,  554  (1890). 

'^  Hahniuank,  Ber.  10,  403  (1877).  —  Merz  u.  Wbitb,  Ber.  19,  1570  (1886).  — 
Leuckabt,  J.  pr.  [2]  41,  208  (1890). 
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sammeDgeseUter  sanerstoffhaltifi^er  Verbindangen.  Durch  Einwirkung  von  Ghlor- 
Bchwefel  auf  Acetanilid^  entsteht  Dithioacetanilid  (G,H,0-NH-CeH4— )|S,  und 
Trithioacetanilid  (CKjO-NH-CeH^— ),S8. 

Das  als  Stammsubstanz  mancher  Farbstoffe  wichtige  Thiodiphenylamin 

C,H,<^^C,H, 

wird  später  unter  den  heterocyclischen  Verbindungen  besprochen  werden. 

Lfisst  man  Schwefel  auf  die  Homologen  des  Anilins  einwirken,  so  treten  leicht 
auch  die  Seitenketten  mit  in  Beaction;  es  entstehen  Benzothiazolderivate;  vgl.  hier- 
über bei  Dehydrothiotoloidin. 

Y.  SchwefelTerblndungen,  welche  den  zwelwerthlgen  Phenolen 

entsprechen  K 

Bithioresorcin  (Schmelzpunkt  +27^,  Siedepunkt  245^  und  Bithio- 
hydrochlnon  (Schmelzpunkt  98^  CeH^(SH)2  erhält  man  durch  Reduction 
von  m-  und  p-Benzoldisulfochlorid.  Durch  Erhitzen  von  Phenolnatrium 
mit  Schwefel  entsteht  Monothiobrenzkatechin.  Monothiobrenzkateehin 
(Schmelzpunkt  +5— 6^  Siedepunkt  217^  und  Monothiohydroehinon 
(Schmelzpunkt  29— 8O<0  CeH4(0HXSH)  erhält  man  ferner  aus  o-  und 
p-Amidophenol  durch  Anwendung  der  LtEUCKABT'schen  Diazoreaction  (vgL 
S.  470).  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Phenole  entstehen 
Dioxysulfide  wie  OH.CeH^.S.C.H^.OH,  (OH)(CH3)CeH3.S.CeH3(OH) 
(CH3)  etc. 

Zur  Bildung  ?on  schwefelhaltigen  Verbindungen,  welche  den  Chi- 
nonen  entsprechen,  scheint  keine  Tendenz  zu  bestehen.  Das  Dithio- 
hydrochinon  liefert  als  Oxydationsprodukt  eine  weisse,  amorphe,  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz,  die  durch  Schmelzen  mit 
Kali  wieder  Dithiohydrochinon  erzeugt  und  offenbar  eine  complexe  zur 
Gruppe  der  Disulfide  gehörige  Verbindung  (CgH^Sg)^  ist  Der  Umstand^ 
dass  Thiochinone  nicht  erhalten  werden  konnten,  kann  zu  Gunsten  der 
Diketon-Auffassung  der  Chinone  (vgl.  S.  439)  gedeutet  werden.    Wären 

.01 


die  Chinone  Superoxyde 


"•<ii 


so  sollte  man  in  Anbetracht  der 


grossen  Neigung  der  Mercaptane  zur  Bildung  von  Disulfiden  gerade  er^- 
warten,   die   analog   construirten  Schwefelverbindungen  leicht  ge¥rinnen 


»  E.  B.  Schmidt,  Ber.  11,  1170  (1878). 

*  Pazschke,  J.  pr.  [2]  2,  418  (1870).  —  Kobneb  u.  Monselise,  Gazz.  chim.  6, 
140,  142  (1876).  —  Haftihgeb,  Monatsh.  4,  165  (1883).  —  Tabsinabi,  Ber.  20  Bef., 
210,  328,  324  (1887);  22  Kef.,  330  (1889);  23  Kef.,  490  (1890);  25  Ref.,  908  (1892); 
26Bef.,  826  (1898).  —  Kbatft  u.  Schökhebb,  Ber.  22,  821  (1889).  —  Delislb  u. 
Laoai,  Ber.  23,  3394  (1890).  —  Leüokabt,  J.  pr.  [2]  41,  192,  205  (1890).  —  Schall 
n.  Uhl,  Ber.  26,  1896  (1892).  —  Pubqotti,  Ber.  26  Ref.,  198  (1893).  —  Loth  a. 
Michaelis,  Ber.  27,  2540  (1894).  —  Snapb,  Joom.  Soc  69,  100  (1896).  —  Ellsby, 
Zur  Kenntniss  d.  aromat.  Sulfide,  Sulfoxyde  u.  Sulfone  (Diss.  Heidelberg,  1896),  S.  11  ff. 
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zu  können.  Sind  die  Chinone  aber  Diketone^  so  erscheint  das  Misslingen 
von  Versuchen  zur  Bildung  von  Thiochinonen  weniger  auffallend,  da 
überhaupt  Verbindungen  mit  der  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Gruppe  — CS —  sich  in  der  Regel  nicht  leicht  zu  bilden  scheinen  (vgl 
Bd.  I,  S.  421,  425,  vgl.  auch  Bd.  II,  S.  499  die  Zersetzlichkeit  des 
Thioacetophenons). 

VL   Selen-  und  Tellur -Verbindungen  ^ 

Phenylselenid  (CeHsltSe  (flüssig,  Siedepunkt  801— 802  <^)  entsteht  darch  Erhitsen 
von  Sulfobenzid  mit  Selen,  bildet  mit  Brom  Phenyiselenidbromid  (CgU^yiSeBr^ 
durch  Oxydation  Phenylselenoxyd  (CeH5),S0|  welches  bei  directem  Erhitzen  sich 
unter  schwacher  Verpufl^g  zersetzt  und  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  Diphenylselenon  (OeUB)«SeOs  (Schmelzpunkt  155^  übergeführt  wird.  Durch 
Erhitzen  von  Phenylselenid  mit  Selen  erhält  man  Diphenyldiselenid  (CeH5)|Se, 
(Schmelzpunkt  63>5^),  das  durch  Reduction  in  Phenylselenhydrat  GeHg-SeH 
(Siedepunkt  188^  verwandelt  werden  kann. 

Phenyltellarid  (CeH5),Te  —  durch  Umsetzung  von  Tellurdichlorid  mit  Queck- 
silberdiphenyl  erhältlich  —  ist  flüssig  und  siedet  unter  16*5  mm  Druck  bei  182 — 183  ^ 


Dreissigstes  Kapitel 

Aromatisohe  Carbonylverblndungen  und  ihre 

(Aromatische  Aldehyde.  —  Fettaromatische  Ketone,  Diketone  und  Ketoaldehyde«  — 
Thioaldehyde  und  Thioketone.  —  Oxime,  Hydrazone  und  Anile  der  Aldehyde  und 

Ketone,  Stereochemie  des  dreiwerthigen  Sticksto£b.) 


L  Aromatische  Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde,  welche  die  Aldehydgmppe  — CHO 
(MethylcU',  Methanoyl-  oder  Formyl-Gruppe)  direct  in  den  Benzol- 
kern eingreifend  enthalten,  können  aus  den  Kohlenwasserstoffen  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl  durch  Yermittelung  der  in  der  Seiten- 
kette chlorirten  Verbindungen  (vgl.  S.  116  u.  119)  hergestellt  werden. 
Aus  den  Dihalogenderiyaten  entstehen  sie  durch  Austausch  der  beiden 
Ghloratome  gegen  ein  Sauerstoffatom: 

CeHsCHCI,  +  H,0  =  CeHj-CHO  +  2HC1; 

diese  Beaction  kann  man  durch  verschiedene  Agentien  —  Erhitzen 
mit  Wasser  allein',  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat,  mit  Wasser  und 
geringen  als  Contactsubstanz  wirkenden  Mengen  von  Eisen  oder  Eisen- 


1  Chabbi^,  Ann.  eh.  [B]  20,  202  (1890).  —  Kbjlpft  u.  Yobstbb,  Ber.  26,  2817 
(1898).  —  Kbafft  n.  Ltovs,  Ber.  27,  1761,  1768  (1894);  29,  424  (1896).  —  Kükckbll, 
Ber.  28,  609  (1895).  —  Zbiseb,  ebenda,  1670.  —  K&afft  n.  Kaschao,  Ber.  29,  428 
(1896). 

*  Vgl.  LiMPBiCHT,  Ann.  139,  319  (1866). 


Bildung  aromoHscher  Aldehyde.  479 


salzen^,  mit  PottaschelösuDg^  Digeriren  mit  starker  (eventuell  schwach 
rauchender)  Schwefelsäure',  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure^  — 
herbeiführen.  Geht  man  von  den  Monohalogenverbindungen  aus,  so 
muss  man,  abgesehen  vom  Austausch  des  Halogenatoms,  noch  für 
Oxydation  sorgen: 

CeHj.CHjCl  +  0  =  CeHeCHO  +  HCl; 

Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Lösungen  von  Schwermetall- 
nitraten {Bleinitrat,  Kupfemitrat)  bewirkt  ehxe  derartige  Umwandlung  ^ 

Sehr  geeignet  zur  Darstellung  solcher  aromatischer  Aldehyde  ist  in 
manchen  Fällen  die  feARD'sche  Reaction®  (vgl.  S.  107),  bei  welcher 
die  Oxydation  der  Methylgruppe  — CHj  zur  Methylalgruppe  — CHO  durch 
Chromylchlorid  ausgeführt  wird. 

Von  den  leicht  gewinnbaren  aromatischen  c^-Eetonsäuren^  (vgl.  Phenyl- 
glyoxylsäure  C^Hg-CO-COgH)  gelangt  man  sehr  glatt  zu  den  Anilen  der 
Aldehyde  (vgl.  S.  515),  indem  man  sie  mit  Anilin  erhitzt: 

(CH,),CeH,.CO.CO,H  +  NH,.CÄ-H,0  =  (CH,),CeH,.C(:N.CeH,).CO,H 

=  (CHa),C.H,.CH:N-CA  +  CO,; 
aus  den  Anilen  kann  man  dann  durch  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  die  Aldehyde  gewinnen: 

(CH.),CeH,.CH :  N-CeH.  +  H,0  =  (CH,),CeH5.CH0  +  H,N.CA. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  von  Aldehyden,  in  deren  Mole- 
cülen  die  Aldehydgruppe  vom  Benzolkem  noch  durch  Zwischenglieder 
getrennt  ist,  so  geht  man  in  der  Regel  von  den  entsprechenden  Säuren 
aus  und  destillirt  ihre  Calciumsalze  mit  Calciumformiat  (vgl.  Bd.  I, 
S.  383—384),  z.  ß.: 

(CeH5.CH,.C0.0),Ca  +  (H.CO-0),Ca  -  2CeH5.CH,.CO.H  +  2CaC0,. 

In  ihrem  Verhalten  sind  die  aromatischen  Aldehyde  den  alipha- 
tischen Aldehyden  (vgl  Bd.  I,  S.  387  £)  im  Allgemeinen  analog.  So 
gehen  sie  durch  Oxydation  leicht  —  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  — 
in  die  entsprechenden  Säuren  über  und  reduciren  daher  alkalische  Silber- 
lösung (aber  nicht  ^  alkalische  Eupferlösung).  Sie  liefern  durch  Reduction 
primäre  Alkohole,  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  und  mit  Cyan- 
wasserstoff, condensiren  sich  mit  Mercaptanen  zu  Mercaptalen^  etc.  etc. 

^  F.  ScHULTzB,  Ber.  28  Bef.,  879  (1895);  29  Bef.,  814  (1896). 

*  Meunier,  Ball.  38,  160  (1882). 

'  Oppehhbim,  Ber.  2,  212  (1869).  —  0.  Fischeb,  D.  R.-Pat  25  827  (1888),  vgl. 
FbiedlIkder  (Fortschritte  d.  Theerf.-Fabr.)  I,  S.  42.  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R.-Pat.  82  238  (1884),  vgl.  FbiedlIndkb  I,  8.  Uö.  —  Ebdhaith  u.  Schwechtbk,  Ann. 
260,  67  (1890).  —  Ebdmann,  Ann.  272,  151  (1893). 

^  Amsohütz,  Ann.  226,  18  (1884).  —  Ebdmann  u.  Kibchhoff,  Ann.  247,  368  (1888). 

^  Laüth  u.  Gbimaüz,  BulL  7,  106  (1867). 

*  Vgl.  aoBser  den  S.  107  citiri;en  Stellen  auch  y.  Miller  o.  Rhode,  Ber.  24, 
1356  (1891).  —  Femer:  Wörneb,  Ber.  29,  153  (1896). 

»  BouvEAULT,  Compt.  rend.  122, 1543  (1896).     *  Vgl.  Tollens,  Ber.  14, 1950  (1881). 

*  Vgl.:BAUMANH,Ber.l8, 884(1885).— Fasbendbb,  Ber.20, 461(1887);  21, 1476(1888). 
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Mit  Ammoniak  reagiren  sie  indessen  nicht  unter  Anlagerung  (ygl. 
Bd.  I,  S.  398 — 394)  und  Bildung  von  sogenannten  »^dehydammoniaken'S 
sondern  unter  Austritt  des  SauerstoflEs,  z.  B.: 

aCeH^-CHO  +  2NH,  =  (G«HeGH)bN,  +  3H,0; 

die  so  entstehenden  Condensationsprodukte  werden  ^^Hydramide''  ge- 
nannt (vgL  Hydrobenzamid  S.  482). 

Gleichfalls  unter  Austritt  des  Sauerstoffs  reagiren  sie  sehr  leicht 
auf  primäre  Ammoniakderivate,  wie  Hydroxylamin,  primäre  Amine  und 
Hydrazine: 

C,e,.CHO  +  HjNOH  -  OeHjCHiNOH  +  H,0 

CeHe-CHO  +  HtNCeH«  -  C.Hj-CH : N-CgH.  +  H,0 

CeH^CHO  +  H,N-NH-CaH,  =  CgHs-CH:  NXH-CgH,  +  H,0; 

an  den  so  entstehenden  Verbindungen  sind  eigenthümliche  Isomerie- 
verhältnisse  beobachtet  worden,  welche  mit  Beobachtungen  an  analogen 
Deriyaten  der  aromatischen  Ketone  zur  Entwickelung  der  „Stickstoff- 
Stereochemie''  gefohrt  haben.  Diese  Verbindungen,  die  daher  etwas 
ausführlicher  besprochen  werden  müssen,  sind  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitt —  S.  500  ff.  —  zusammenge&sst 

Auch  Polymerisationsprocesse  sind  vielfach  bei  den  aroma- 
tischen Aldehyden  beobachtet,  aber  nicht  in  jener  f&r  manche  aliphatische 
Aldehyde  charakteristischen  Weise,  die  unter  Verkettung  mittelst  der 
Sauerstoffatome  zur  Bildung  von  leicht  wieder  entpolymerisirbaren  Modi- 
ficationen  fuhrt  (ygL  Paraformaldehyd,  Paraldehyd  Bd.  I,  S.  399—400, 
406).  In  manchen  Fällen^  erfolgt  unter  der  Einwirkung  von  Cjran- 
kalium  Zusammentritt  zweier  Aldehydmolecüle  zu  einem  Molecül  eines 
Eetonalkohols: 

CA-CHO +  CH0-C,H5  «  CgH.-CH(OH)-CO.Cya, 

—  Benzoincondensation'  (vgl.  unter  Benzoln).  Eine  andere  Art  der 
Polymerisation^  ist  beim  Erhitzen  des  Benzaldehyds  mit  einer  kleinen 
Menge  Natriumbenzylat  beobachtet;  es  entsteht  Benzylbenzoat: 

CA-CHO  +  CHCC^H«  =  G»H,-C< 

1,^ X  M).CH,.CA 

—  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung  einer  Orthobenzenylver- 

bindung: 

/ONr 
2CeH5.CHO  +  NaOCHfCgH,  =  C,H5-C^0CH,.q,H,  , 

\0-CH,.CiHg 

welche  leicht  in  Natriumbenzylat  und  Benzylbenzoat  zerfUlt: 

/ONa  .0 

CeiH»— CfO-CHjCeHj  =  CeHgC^  +  NaOCHj-CeH,. 

NO-CH^CeHa  ^O-CHj-CeHs 

1  Vgl.  ZmcKE,  Ann.  216,  316  Anm.  (1683). 

*  Zar  ErklArong  vgl.  Nkf,  Ann.  287,  842  Anm.  (1895). 

*  QiskMBMX,  Ber.  20,  649  (1887). 
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Der  letzterwähnte  PolymerisationsTorgaDg  ftüirt  zu  einem  Produkt^ 
das  bei  der  Verseifung  mit  Alkalien: 

CeHj.CO-O.CHj-CgHfi  +  KOH  =.  CHj-CO.OK  +  OHGHt-CeHs 

ein  Bednctionsprodnkt  des  angewendeten  Aldehyds  neben  einem  Oxyda* 
tionsprodukt  liefert.  Dass  die  aromatischen  Aldehyde  durch  Alkalien 
theils  zum  Alkohol  reducirt^  und  gleichzeitig  theils  zur  Säure  oxydirt 
werden^,  ist  schon  8.  466  erwähnt;  bei  diesem  Vorgang  spielt  yermuth- 
lieh  die  Bildung  von  Zwischenprodukten  in  ähnlicher  Art,  wie  sie  eben 
angenommen  wurde,  eine  Rollet 

Für  Condensationsreactionen,  bei  denen  das  Aldehydsauerstoff- 
atom mit  Wasserstoffatomen  aus  anderen  Molecülen  als  Wasser  aus- 
tritt, erweisen  sich  die  aromatischen  Aldehyde  als  besonders  geeignet,  z.B.: 

CeH5.CHO  +  2CeH5.N(CH,),  «  CeH5.CH{CeH,.N(CH,),},  +  H,0 
CA-CHO  +  CH,.CO.ONa     -  CeHj.CHrCH.COONa  +  H,0 

etc. 

Den   zweiwerthigen ,   einfachsten  Aldehydrest  C^Hj-CH/^,    welcher 

durch  solche  Beactionen  in  die  verschiedensten  Bindungsformen  über- 
gefährt  werden  kann,  bezeichnet  man  als  Benzyliden-Rest  (vgl.  Bd.  I, 
S.  584]  oder  Benzal-Sest 

A.   Die  einwerthigen  aromatischen  Aldehyde. 

Benzaldehyd  CgH^-COH  (Benzoylwasserstoff,  MähykUbmxm)  ist 
der  einfachste  aromatische  Aldehyd.  Man  begegnete  ihm  zuerst  bei  der 
Untersuchung  des  flüchtigen  Oels,  das  aus  den  bitteren  Mandeln  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird,  und  gab  ihm  daher  den  auch 
heute  noch  vielfach  üblichen  Namen  ,,BlttermandelOP^;  in  diesem  Oel 
tritt  der  Benzaldehyd  als  Spaltungsprodukt  des  Amygdalins  auf  (vgl. 
Bd.  I,  S.  1000,  fem  er  Bd.  IE  unter  Amygdalin).  Im  Laufe  ihrer  be- 
rühmten Untersuchungen  über  das  Benzoylfadical  (vgl.  Bd.  I,  S.  53) 
stellten  Wöhleb  u.  LiEBia'  die  Zusammensetzung  des  Benzaldehyds 
und  seine  Beziehungen  zur  Benzoesäure,  zum  Benzoylchlond  etc.  fest. 

Benzaldebyd  wird  heute  fabrikmässig^  in  grossem  Massstab  aus 
Toluol  dargestellt  Man  erzeugt  zunächst  durch  Chlorirung  von  Toluol 
(vgl.  S.  119)  ein  Produkt,  welches  wesentlich  aus  Benzalchlorid  CgHg-CHCl, 
besteht,  und  verwandelt  dies  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  in  eisernen 
Kesseln  unter  Druck  in  Benzaldehyd,  welcher  dann  mit  Dampf  überge- 
trieben und  durch  Lösen  in  Natriumbisulfitlösung  und  Destillation  gereinigt 
wird.  Da  das  der  Yerseifung  mit  Kalkmilch  unterworfene  Produkt  neben 
Benzalchlorid  auch  Benzotrichlorid  CgH^-CCl,  enthält,  so  erhält  man  als 
Nebenprodukt  durch  Zersetzung  des  Tricblorids  noch  Benzoesäure. 

^  Cakmizzabo,  Ann.  88,  129  (1853).  —  Kbaüt,  Ann.  92,  67  (1854). 
*  WöHLBR  a.  LiEBiQ,  Ann.  3,  249  (1832);  22,  1  (1837). 
'  Vgl.  Olaissh,  Ber.  20,  646  (1887). 

^  Vgl.  FbixdlIndbb,  Fortschritte  d.  Theerf.-Fabrikation  I  (Beriin  1888),  S.  9, 
23—26.  —  Cabo,  Ber.  25  o,  1003  (1892). 

V.  Mbtkb  q.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  11.  31    (September  96.) 
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Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  intensiy  bittermandelartig  riechende, 
mit  Wasser  nicht  mischbare,  ölige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  —18-5^  erstarrt^;  er  siedet*  unzersetzt  bei  180®,  besitzt 
das  specifische  Gewicht^  1-050  bei  15^  und  löst  sich  selbst  in  300  Thln. 
Wasser  noch  nicht  vollständig^  Schon  beim  Stehen  an  der  Luft  oxydirt  er 
sich  allmählich  zu  Benzogsäure;  setzt  man  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd 
und  Essigsäureanhydrid,  welchem  durch  Anrühren  mit  Sand  oder  dergl. 
eine  grosse  Oberfläche  gegeben  ist^  der  Luft  aus,  so  erfolgt  unter  gleich- 
zeitigem Auftreten  von  Ozon  Oxydation  zu  Benzoylsuperoxyd  ^  (O^H^' 
00)30,  (Tgl.  S.  547).  Eine  Lösung  von  Benzaldehyd  in  Aether  oder  Benzol 
nimmt  Natrium®  ohne  Wasserstoffentwickelung  unter  Bildung  einer  Natrium- 
verbindung [CgH5*CH{0-Na)—]j  auf,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
Hydrobenzoln  [C^H^  •  CH(OH)— ]j  liefert.  Durch  Einleiten  von  Chlor  wird 
Benzaldehyd  in  Benzoylchlorid  CgHg-CO-Cl  (S.  545)  verwandelt^. 

Das  Hydrobenzamid*  (GeHs-CG^N,  (vgl.  S.  470),  welches  durch  Einwirkong 
von  Ammoniak  auf  Benzaldehyd  entsteht,  bildet  rhombische  Octa6der,  schmilzt  bei 
110®  and  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Schon  durch 
kalte  Mineralsäuren  wird  es  wieder  in  Benzaldehyd  und  Ammoniak  zerlegt.  Beducirt 
man  es  in  kalter  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  erhält  man  neben 
Dibenzylamin  wenig  Benzylamin: 

CeH5.CH=Nv 

>CH.CeH5  +  6H  =  C,H5.CH,.NH.CH,.CeH,  +  CeHs-CHj.NH,. 

CeHj-CHZiN/ 
Durch  Erhitzen  für  sich,  sowie  auch  durch  andere  Einflüsse,  geht  Hydrobenzamid  in  De- 
rivate des  Glyoxalins  (s.  dort)  —  Amarin  und  Lophin  —  über.    Leitet  man  Chlorwaaaer- 
stoffgas  über  eine  BenzollÖsung  von  Hydrobenzamid,  die  mit  der  für  2  Mol.  berechneten 
Menge  möglichst  wasserfreien  Alkohols  versetzt  ist,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

(CgH5.CH:N),CH.C.H5  +  20,H5.0H  +  2  HCl 

-  2  CeH, .  CH :  NH .  HCl  +  (C,H. .  0),CH .  CeH, 

neben  Benzylidendiäthylftther  das  BenzylidenimidchlorhydratS  welches  bei  181* 
unter  schwachem  Blasenwerfen  schmilzt,  durch  Wasser  momentan  in  Benzaldehyd 
und  Salmiak,  durch  Alkali  unter  Bildung  von  Hydrobenzamid  zersetzt  wird. 

Weitere  stickstoffhaltige  Derivate  des  Benzaldehyds  vgl.  S.  500 ff. 

Von  den  stickstofffreien  Derivaten  des  Benzaldehyds  seien  noch  die  acetal- 
artigen  Verbindungen  mit  mehrwerthigen  Alkoholen  erwähnt,  deren 
Wichtigkeit  fdr  die  Erkennung  der  mehrwerthigen  Alkohole  schon  Bd.  I,  S.  608 
hervorgehoben  wurde ^*.    Aufföllig  ist,  dass  die  Zusammensetzung  der  aus  isomeren 

^  Haase,  Ber.  26,  1058  (1898).  —  Altschul  u.  v.  Sohmeideb,  Ztschr.  f.  phyaik. 
Chem.  16,  24  (1895).  *  Kahlbaüm,  Siedetemp.  u.  Druck,  S.  92. 

•  Kopp,  Ann.  94,  814  (1855).  —  Mendelfjew,  Jb.  1860,  7  Anm. 

•  Plückigeb,  Jb.  1876,  482.  *  E.  Erlenmeteb  jun.,  Ber.  27,  1959  (1894). 

•  Chüech,  Ann.  128,  295  (1868).  —  Becemanw  u.  Paul,   Ann.  266,   25  (1891). 
7  Wöbleb  u.  Liebio,  Ann.  8, 262  (1882).  —  H.  Gautiea,  Ann.  eh.  [6]  14,  862  (1888). 

•  Laübent,  Ann.  21,  180  (1836).  —  Rochledbb,  Ann.  41,  89  (1842).  —  Wickb, 
Ann,  102,  368  (1857).  —  Engelhabdt,  Ann.  110,  77  (1858).  —  Bobodieb,  ebenda, 
78.  —  Ekmann,  Ann.  112,  151  (1859).  —  Lieke,  ebenda,  303.  —  Otto,  ebenda,  305. 
—  Bau,  Ber.  14, 443  (1881).  —  0.  Fischer,  Ber.  19,  748  (1886).  Ann.  241,  829  (1887.)  — 
Laohowioz,  Monatsh.  9,  695  (1888).  •  Busch,  Ber.  29,  2137,  2148  (1896). 

^^  Ausser  den  daselbst  citirten  Abhaijdlungen  vgl.  noch:  £.  Fiscbee,  Ber.  26, 
637  (1898);  27,  1530  ff.  (1894).  —  E.  Fischeb  u.  Fat,  Ber.  28,  1979  (1895). 
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Alkoholen  unter  den  gleichen  Bedingungen  entstehenden  Produkte  eine  sehr 
wechselnde  ist;  so  fixirt  Mannit  drei,  Sorbit  zwei  Benzjlidengnippen,  während  Dolcit 
unter  denselben  Umständen  überhaupt  kein  krystalHsirtes  Produkt  liefert 

In  der  Technik  findet  Benzaldehyd  Verwendung  zur  Darstellung 
der  wichtigen  FarbstofiFe  der  Malachitgrüngruppe,  femer  zur  Darstellung 
von  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  sowie  direct  als  Parfümeriemittel. 

Im  Laboratorium  verwendet  man  in  allen  Fallen,  wo  es  sich  darum 
handelt  einen  Aldehyd  in  Reaction  zu  bringen,  in  erster  Linie  den 
Benzaldehyd,  da  er  der  am  leichtesten  in  reinem  Zustand  zugängliche 
Repräsentant  der  Aldehyde  ist. 

Die  übrigen  einwerthigen  Aldehyde  der  Benzolkohlenwasserstoffe, 
über  welche  die  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484  eine  üebersicht  giebt,  sind 
meist  schwierig  zu  gewinnen  und  nur  gelegentlich  G-egenstand  von 
Untersuchungen  geworden. 

Verhältnissmässig  leicht  zugänglich  und  daher  auch  häufiger  benutzt 
ist  nur  noch  der  p-Isopropylbenzaldehyd  CjH^-C^H^-CHO  (^lf6%tei- 
l'Meihoäikyl'd'benxen),  welcher  im  Römisch-Eümmelöl  —  durch  Destilla- 
tion der  Samen  von  Cuminum  Cyminum  mit  Wasser  bereitet  —  sich 
findet  und  daher  gewöhnlich  p-Cumlnaldehyd^  (Guminol)  genannt 
wird.  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  durch  verdünnte 
Salpetersäure  zu  Cuminsäure  (S.  541),  durch  Chromsäure  zu  Terephtal- 
säure  oxydirt  wird.     Constanten  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  58  auf  S.484:  ^  Kolbb,  Ann.  98,  844(1856).  — 
•  DüXAB  u.  P^uooT,  Ann.  14,  59  (1885).  —  »  Tokl,  Ann.  70,  5  (1849).  —  *  Limpricht, 
Ann.  144,  308  (1867).  —  ^  (3^uokblbkbobb,  Ann.  64,  60  (1848).  —  ^  Kolbe,  Ann.  118, 
122  (1861).  —  '  Babybb,  Ann.  140,  296  (1866).  —  »  pj^^u,  Ann.  100,  105  (1855).  — 
»  Chiozza,  Ann.  85,  232  (1853>  —  ><»  Cahoubs,  Ann.  Suppl.  2,  253  (1868).  —  "  Pettbn- 
KOPER,  Ann.  122,  77  (1862).  —  "  Pbltz,  Jb.  1864,  354.  —  "  Th.  Mülleb,  Ann.  111, 
144  (1859).  —  "  VöLKEL,  Ann.  62,  861  (1844).  —  "  BEBTAGNiifi,  Ann.  85,  183  (1853). 
—  ^^  MüLLEB  u.  LiKPBicHT,  Ann.  m,  136  (1859).  —  "  Babbeswil  o.  Boüpzault, 
Ann.  62,  860  (1844).  —  "  Schökbeik,  Ann.  102,  129  (1857).  J.  pr.  76,  78  (1858).  — 
»»  Kempf,  J.  pr.  [2]  1,  412  (1870).  —  «^  Rembold,  Ann.  188,  189  (1866).  —  "  Bbbthelot, 
Jb.  1867,  346.  —  ■'  Schipp,  Ann.  164,  346  Anm.  (1870).  —  *•  Hlasiwbtz  u.  Babth, 
Ann.  139,  86  (1866).  —  '*  Wöhleb  u.  Fberichb,  Ann.  66,  336  (1848).  —  **  Bbodsky, 
Monatsh.  8,  27  (1887).  —  **  Michael  u.  Btdbb,  Ber.  20  Bef.,  505  (1887>  —  *'  Mbssingeb 
u.  Ekobls,  Ber.  21,  332  (1888).  —  "  Pinneb,  Ber.  22,  1598  (1889).  —  ■•  Litthaübb, 
Ber.  22,  2144  (1889).  —  »'^  Lora  u.  Michaelis,  Ber.  27,  2548  (1894).  —  •»  Vgl.  femer 
die  CHtate  auf  8.  481—482.  —  "  Rayman,  BuU.  27,  498  (1877).  —  »»  Bobnemahn, 
Ber.  17,  1462  (1884).  —  »*  Keöbeb,  Ber.  23,  1029,  1033  (1890).  —  »»  Gbimaüx  u. 
Lauth,  Bull.  7,  233  (1867).  —  •«  Gundelach,  Compt.  rend.  82,  1445  (1876).  — 
»7  ^TABD,  Ann.  eh.  [5]  22,  243  (1881).  —  »«  W.  Mülleb,  Ber.  20,  1213  (1887).  —  ^  Can- 
HizzABO,  Ann.  124,  254  (1862).  —  «<>  Cannizzabo,  Ann.  119,  254  (1861).  —  «>  Glabeb, 
Ann.  147,  100  (1868).  —  *•  Zincke,  Ann.  216,  801  (1882).  —  *»  Fobbeb,  Ber.  17,  982 


^  Gebbaedt  a.  Cahoubs,  Ann.  38,  70  (1841).  —  Kbaüt,  Ann.  92,  67  (1854).  — 
Kopp,  Ann.  94,  816  (1855).  —  Mbndelbjew,  Jb.  1860,  7  Anm.  —  Tbapp,  Ann.  108, 
886  (1858).  —  LouoüiNiNE,  Compt.  rend.  64,  785  (1867).  —  Ebbeba,  Gazz.  chim.  14^ 
278  (1884).  —  Kablbaux,  Siedetemperator  u.  Druck,  S.  86.  —  Widiaan,  Ber.  16, 
166  (1882).  —  Westenbebgeb,  Ber.  16,  2994  (1883).  —  Uebel,  Ann.  246,  302  (1888). 
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(1884).  —  ^  Ehlemubteb  u.  Lifp,  Ber.  16,  1286  (1888).  Aud.  219,  179  (1888).  — 
^  Radsziszbwski,  Ber.  9,  872  (1876).  —  ^*  Zinoks  u.  Brevib,  Ann.  226,  48  (1884).  — 
«'  y.  Miller  n.  Robde,  Ber.  28,  1070  (1890);  24,  1856  (1891).  —  ^  v.  Miller  n. 
RoHDB,  Ber.  23,  1079  (1890>  —  "  ferARB,  Compt.  rend.  97,  910  (1888).  —  ••  Hik- 
BiCHBRN,  Ber.  21,  3085  (1888);  22,  121  (1889).  —  "  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  auf 
S.  483.  —  **  V.  Richter  u.  Schüchmer,  Ber.  17,  1981  (1884).  —  *'  Errera,  Ber. 
28  Ref.,  58  (1890).  —  ^  Rudolph,  Ber.  13,  810  (1880).  —  ^  Gabribl  u.  Rüd.  Meter, 
Ber.  14,  829  (1881).  ~  *«  P.  FriedlIitder  u.  Hehrkiues,  Ber.  14,  2801  (1881);  15, 
2105  (1882).  —  *7  Einhorn,  Ber.  17,  119  (1884).  —  >«  Baetbr  u.  Drewsbn,  Ber.  15, 
2856  (1882).  —  ^  Hoholka,  Ber.  17,  1902  (1884).  —  ^  Lepbtit,  Ber.  20,  1338  (1887). 

—  «»  LüDY,  Monatsh.  10,  295  (1889).  —  "  R.  Cohn,  Ber.  26,  2457  (1892).  —  ••  Sibber 
n.  Smirnow,  Monatsh.  8,  88  (1887).  —  ^  Bbrtaonini,  Ann.  79,  260  (1851).  —  ^  Wid- 
MAN,  Ber.  13,  678  (1880).  —  ^  Ehrlich,  Ber.  15,  2010  (1882).  —  "  Lippmann  n. 
Hawuczbk,  Ber.  9,  1468  (1876).  —  •^  0.  Fischer  u.  Grbiff,  Ber.  13,  670  (1880).  — 
»•  Babyeb,  Ber.  14,  2317  (1881).  —  '«  FriedlInder,  Ber.  14,  2577  (1881).  —  "  Fried- 
lander n.  Mahlt,  Ann.  229,  212  (1885).  —  ^*  Barber,  Ber.  16,  2714  (1888).  — 
"  V.  Richter,  Ber.  19,  1060  (1886).  —  »*  0.  Fischbb,  Ber.  14,  2524  (1881).  — 
"  Willobbodt,  Ber.  21,  535  (1888).  —  '•  Feith,  Ber.  24,  3544  (1891).  —  "  J.  Weber, 
Arch.  f.  Pharm.  232,  243  (1891).  —  ^^  Barbaolia  xl  MARauARDT,  Ber.  24,  1881 
(1891).  —  »•  K.  BüLOW,  Ber.  26,  1972  (1898).  —  ^  Lbeds,  Ber.  17  Bet,  287  (1884). 

—  ^^  Hantzsch  o.  Lucas,  Ber.  28,  745  (1895).  —  ^'  Tibmann,  Ber.  19,  355  (1886).  — 
**  Walter,  J.  pr.  [2]  61,  107  (1895).  —  ^  Behrens,  Anleitg.  zur  mikrocheoi.  Analyse 
oigan.  Verbindungen,  Heft  1  (Hambnig  u.  Leipzig  1895X  S«  ^7.  —  ^  H.  Eautfmann, 
Chem.  Centralbktt  1896 1,  101.  ~  <»  Vaubel,  J.  pr.  [2]  62,  551  (1895).  —  «^  H.  Schiff, 
Ann.  291,  368  (1896).  —  »  Faoard,  Bull.  [3]  13,  1067  (1895).  ~  ^  £.  Fischer,  Ber. 
29,  213  (1896).  —  ^  Bouvbaült,  Compt.  rend.  122,  1543  (1896).  —  »»  Lüdy,  Arch. 
£  Pharm.  231,  52  (1893).  —  ^^  Dennbr,  ebenda,  97. 

B.    Substitutionsprodukte  der  einwerthigen  aromatischen 

Aldehyde. 

Von  Interesse  sind  die  Nitroderifate  des  Benzaldehyds  CeH4(NO0«CHO 
(Methylal-nitrO'benxene),  Benzaldehyd  kann  mit  Salpeterschwefelsäure  nitrirt  werden 
und  liefert  als  Hauptprodukt  Metanitrobenzaldehyd,  der  auf  diesem  Wege  leicht 
rein  dargestellt  werden  kann;  daneben  entsteht  in  viel  geringerer  Menge  Ortho- 
nitrobenzaldehyd.  Letzterer  kann  indess  in  ganz  reinem  Zustand  aus  dem  Nitrirungs- 
gemisch  kaum,  dagegen  ziemlich  leicht  durch  Oxydation  von  Orthonitrozimmtsäure 
N0,'CeH4*CH:CH-C0,H  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden.  Paranitro- 
benzaldehyd  gewinnt  man  aus  p-Nitrobenzylchlorid  (S.  162 — 163)  durch  Kochen  mit 
Bleinitratlösung  (vgl.  S.  479),  aus  p-Nitrotoluol  durch  Einwirkung  von  Chromjl- 
chlorid  (vgl.  S.  479)  oder  wohl  am  besten  durch  Oxydation  von  p-Nitrozimmtsäure. 

Ueber  die  Schmelzpunkte  der  drei  isomeren  Nitrobenzaldehyde,  sowie  die  be- 
zQgliche  Original -Literatur  vgl.  die  Tabelle  Nr.  58  auf  S.  484.  Die  Verbindungen 
werden  als  relativ  leicht  erhältliche  Aldehyde  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
nicht  selten  verwendet.  Durch  sein  Verhalten  ist  besonders  der  Orthonitro- 
benzaldehyd  interessant  Lässt  man  ihn  auf  Aceton  in  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Natronlauge,  Barytwasser  oder  Ammoniak  wirken,  so  bildet  sich  in  reich- 
licher Menge  Indigblau  (Babt£b  u.  Dbewssk): 

NO.CeH^.CHÖ  +  CH,.COCHs  «  N0,«C^H4*CH(0H)»0H,.C0  CfU 

C,oHnN04 
aCioHnNO^  =  C,eH,oN,0,  +  2CH,.C0.0H  +  2H,0; 

Indigo 
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diese  sehr  glatt  verlaufende,  merkwürdige  Reaction  findet  neaerdings,  wenn  auch  in 
beschr&nktem  Mass,  technische  Verwendung,  indem  man  das  in  der  ersten  Phase 
entstehende  o-Nitrophenylnulchsäureketon  in  Form  seiner  Bisulfit -Verbindung^  zur 
Erzeugung  feinerer  Indigodrucke  benutzt  (Weiteres  vgl.  unter  Indigblau.)  —  Gleich- 
falls eigenartig  ist  das  Verhalten  des  Orthonitrobenzaldehyds  bei  der  Reduction 
mit  Zinkataub  und  Ammoniak  oder  Zinn  und  £isessig  (FaisDLliinBB  u.  Hbnbiqubs); 
es  bildet  sich  eine  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtige,  schwach  basische,  ölige, 
zugleich  nach  Pflanzenbasen  und  Bittermandelöl  riechende  Substanz  O^HsNO,  welche 
man  früher  als  Anhydrid  der  AnthranilBäure: 

/CO  /C— OH 

CA<^  I  bezw.  CA\i 

ansprach  und  daher  Anthrmnil*  genannt  hat,  die  aber  mit  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit als  Anhydrid  des  Methylal-phenylhydrozylamins  aufzufassen  ist: 

vCHO  /CHO  XH  V 

C.H,<(  -1.        C,h/  V        C,H4<;  I     >0. 

\nO,  \NH(0H)  ^N-^ 

o-Nitrobenzaldehyd  Methylalphenyl-  Anthranil 

hydroxylamin 

Die  Bildung  von  Körpern  der  Indigogruppe  und  von  „Anthranilen'*  erfolgt  all- 
gemein bei  Verbindungen,  welche  die  Nitrogruppe  und  Metbylalgruppe  orthoständig 
zu  einander  enthalten. 

Orthoamidobenzaldehyd'  NH,*CeH4-CH0  (Methylai-l'ammo'2'hwxm)  ent- 
steht sowohl  aus  o-Nitrobenzaldehyd,  wie  auch  aus  Anthranil  durch  Reduction  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak.  Er  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  weisse  silberglänzende 
Blättchen,  schmilzt  bei  89— 40^  ist  mit  Wasserdftmpfen  leicht  flüchtig  und  ertheilt 
denselben  einen  durchdringenden,  an  Indigküpe  erinnernden  Geruch.  Durch  yer- 
dünnte  Mineralsäuren  wird  er  sehr  leicht  in  ein  Condensationsprodukt  Ci4HitNtO 
übergeführt;  mit  Acetaldehyd  condensirt  er  sich  in  Gegenwart  von  Natronlauge  zu 

Chinolin:  /CHO      CH,  .OH=CH 

C.H4<  +  I  -  2H,0  -  C.H,<;  I     . 

^NH,       CHO  \N=CH 

Paraamidobenzaldehyd^  (Methylal-l-amino'4-benxen)  entsteht  neben  p-Toluidin 
sehr  leicht  und  glatt  in  höchst  merkwürdiger  Reaction  aus  p-Nitrotoluol",  wenn  man 
nämlich  20  g  der  letzteren  Verbindung  und  80  g  Alkohol  zu  einer  Lösung  giebt, 
welche  durch  Kochen  von  12  g  Schwefelblumen  mit  20  g  Natron  und  80  g  Wasser 
unter  Rückfluss  bereitet  ist,  und  nun  bis  zum  Verschwinden  des  Nitrotoluols  (etwa 
eine  Stunde)  weiter  kocht;  nach  dem  Abtreiben  des  p-Toluidins  mit  Wasserdampf 
gewinnt  man  den  Amidobenzaldehyd  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  durch  mehr- 
maliges Ausschütteln  mit  Aether.    Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  hinter- 

1  Kallb  u.  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  73  877,  vgl.  PmedlIndbr  III,  S.  286. 

*  FribdlIkdbb  u.  Hbnbiqübs,  Ber.  15,  2105  (1882).  —  Fbibdlandbb  u.  Sohbszbbr, 
Ber.  28,  1S82  (1895). 

'  Qabribl,  Ber.  16,  2004  (1882).  —  FbiedlImdbb,  ebenda,  2572.  —  Gabbibl  u. 
Herzbbrq,  Ber.  16,  2008  (1888).  —  Fbirdlandbb  u.  Göhbikg,  Ber.  17,  456  (1884).  — 
V.  Mbtbb,  Ber.  25,  2188  Anm.  (1892).  —  Euasbbbg  u.  FbiedlIndrr,  ebenda,  1752. 

*  Vgl.  Gabriel  u.  Hbbzbbbg,  Ber.  16,  2000  (1888). 

*  T.  Sakdmbybb  (Privatmittheilung).  —  Vgl.  Gbioy  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  86  874 
u.  87  255  referirt  im  Ohem.  Centralbl.  1896  II,  222  u.  618.  --  Vgl.  über  technische 
Verwendung  des  p-Amidobenzaldehyds  Jaübert,  Histoire  de  rindustrie  suisse  des 
matiöres  color.  artificielles  (Gen^ve  1896).    S.  92—98. 
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bleibt  der  Amidobensaldehyd,  der  aus  dem  Nitrotolaol  durch  eine  WanderuDg  des 
Sauerstofis  von  der  Nitro-  zur  Methyl-Gruppe  gebildet  ist,  als  krystallinische  Substanz 
vom  Schmelzpunkt  69 '5 — 71*5 ^  die  anfangs  in  Wasser  löslich  ist,  bald  aber  in  eine 
amorphe  unlösliche  Modification  übergeht 

Condensirt  man  Chloralhydrat  nüt  tertiären  aromatischen  Aminen  in  Gregenwart 
von  Chlorzink  unter  Vermeidung  höherer  Temperaturen,  so  erhält  man  Verbindungen: 

CCls-CH(ÖH),  +  CeH^.NCCH,),  =  CCl,.CH(0H).CeH4.N(CH8)|  +  H,0, 

welehe  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Alkali  Chloroform  abspalten  und  in 
dialkylirte  Amidoderivate  aromatischer  Aldehyde^  übergehen: 

CCla.CH(0H).CeH4.N(CI]^),  =  CHCl,  +  CH0-CeH4-N(CH,),. 

C.   Mehrwerthige  aromatische  Aldehyde*. 

Die  aromatischen  Aldehyde  mit  mehreren  Methylalgruppen  — CHO  sind  bisher 
nur  wenig  untersucht  Erwähnt  sei  nur  der  Terephtalaldehyd  CeH4(CH0),  (Di- 
fneihylal'L4-benxen) ,  welcher  aus  Xylylenbromid  CeH4(CH,Br;^  (vgl.  S.  120)  durch 
Kochen  mit  Bleinitratlösung,  aus  Xylenylbromid  CsH4(CHBrs),  (vgl.  S.  121)  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird;  er  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei 
116  ^  siedet  bei  etwa  245— 248  ^  löst  sich  in  etwa  60Thln.  siedendem  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig. 

'  D.   Ungesättigte  aromatische  Aldehyde. 

Leicht  zugänglich  ist  der  Zimmtaldehyd»  CeHs-CH:CH-CHO 
(/9-Phenylakroleln,  Prqpenylal'benzen).  Er  bildet  den  Hauptbestand- 
theil  des  ,^Zimmtöl8'^  (Cassiaöls),  welches  durch  Destillation  der  Zimmt- 
rinde  (von  Ginnamonium  cassia  und  Cinnamonium  ceylonicum)  und  der 
Blätter^  von  Cinnamonium  cassia  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  wird, 
und  kann  daraus  leicht  mit  Hülfe  seiner  Natriumbisulfitverbindung  rein 
abgeschieden  werden.  Auch  kann  er  synthetisch  durch  Gondensation  von 
Benzaldehyd  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  schwacher  Natronlauge 
bereitet  werden: 

CeHj.CHO  +  CHjCHO  —  H,0  «  CACH  :  CH-CHO 

^  BoBSSNECK,  Ber.  18,  1516  (1885);  19,  365  (1886).  —  Knöflbb  o.  Boessneck, 
Ber.  20, 3193  (1887).  —  Rou8SBT,Bu11.  [8]  11,  318  (1894).  —  H.  Weil,  Ber.  27, 3316  (1894). 

*  Grimaüx,  Compt.  rend.  88,  825  (1876).  —  Westbnbbbgbb,  Ber.  16,  2994 
(1883).  —  CoLsoN,  Bull.  42,  154  (1884).  —  Colson  u.  Gautibr,  Ann.  eh.  [6]  11,  25, 
28  (1887).  Bull.  45,  508  (1886).  —  W.  Low,  Ber.  18,  2072  (1885).  Ann.  231,  361 
(1885).  —  Hjblt,  Ber.  18,  2880  (1885).  —  Faust,  V.  Meybb,  Ber.  20,  507,  509  Anin., 
2005  (1887).  —  HöNio,  Monatsh.  9,.  1150  (1888). 

*  Dumas  u.  PiuaoT,  Ann.  14,  50  (1835).  —  Laubbnt,  J.  pr.  27,  309  (1842).  — 
Muldbb,  Ann.  34,  147  (1840).  —  Bbbtaqnini,  Ann.  86,  271  (1853).  —  Stbbckbb,  Ann. 
93,  370  (1855).  —  Chiozza,  Ann.  97,  350  (1856).  —  PIeia,  Ann.  100,  105  (1856).— 
Zikcke  u.  V.  Haoen,  Ber.  17,  1814  (1884).  —  Peine,  ebenda,  2109.  —  E.  Fisoheb, 
ebenda,  575.  —  Bbühl,  Ann.  236,  18  (1886).  —  Bbodskt,  Monatsh.  8,  36  (1887).  — 
Rebuffat,  Ber.  23Bef.,  334  (1890).  —  Naab,  Ber.  24,  244  (1891).  —  Wbbeb,  Arch. 
f.  Pharm.  230,  285  (1891).  —  Dollfus,  Ber.  26,  1919  (1892).  —  Baxbebqbb  u.  Gold- 
SCHMIDT,  Ber.  27, 1954  (1894).  —  Behbems,  Anleitg.  z.  mikrochem.  Analyse  org.  Verbdgn., 
Heft  1  (Hamburg  u.  Leipzig  1896),  S.  60.  —  Duyk,  Chem.  Oentralbl.  1896  n,  358. 

^  Das  „Zimmtblätteröl"  des  Handels  (aus  den  Blattern  von  Cinnamonium 
ceylonicum)  dagegen  enthält  als  Hauptbestand  theil  Engenol  (vgl.  S.  433-^434). 
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—  eine  Reaction,  welche  aach  zur  Gewinnung  von  Sabstitationsprodakten 
und  Homologen^  dienen  kann: 

NOj.CeH^.CHO  +  CHg.CHO    —  H,0  «  N0,.qeE[4.CH:CH.CH0 
CeHjCHO  +  CHa.CHj.CHO    — H,0  =  CeH6.CH:CI(CB[,).CH0. 

Zimmtaldehyd  ist  ein  helles,  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiges  Oel,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  128 — 180^  und  besitzt 
bei  20^  das  specifische  Gewicht  1>050.  Mit  Ammoniak  in  alkoholischer 
Lösung  behandelt,  liefert  er  H7drocinnamid(C0Hg«CH:GH-CH]3N,  — 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106^,  gegen  Säuren  im  Gegensatz 
zum  Hydrobenzamid  (S.  482)  sehr  beständig. 

II.  Aromatische  Eetone. 

Unter  den  aromatischen  Eetonen  findet  man  solche,  welche  zu 
beiden  Seiten  der  Carbonylgruppe  aromatische  Eohlenwasserstofireste 
enthalten,  und  solche,  welche  nur  einerseits  mit  einem  aromatischen 
Best  in  Verbindung  stehen,  z.  B.: 

q,Hj-CO-CeH,  und  CeH»— CO— CH,. 

Nur  die  Ketone  der  letzteren  Art  —  „fett-aromatische  Ketone"  — 
sind  in  diesem  Kapitel  zu  besprechen,  da  nur  sie  Abkömmlinge  von 
einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffen  dstrstellen.  Die  rein  aroma- 
tischen Ketone  dagegen  sind  Derivate  yon  mehrkernigen  Benzol- 
kohlenwasserstoffen, z.  B.: 

C«Hs.CO.C«H,  ein  Derivat  von  C«H4.CH,«CeH5, 

und  werden  daher  erst  in  der  Abtheilung  D,  welche  den  mehrkemigen 
Benzolverbindungen  gewidmet  ist  (vgl.  S.  14 — 15),  behandelt 

A.   Einfache  Ketone. 

Zur  Darstellung  der  einfachen  fett-aromatischen  Ketone  kann  man 
den  auch  für  rein  aliphatische,  gemischte  Ketone  üblichen  Weg  ein- 
schlagen, nämlich  das  Gemisch  zweier  Galciumsalze  trocken  destilliren 
YgL  Bd.  I,  S.  883),  wobei  man  eine  aromatische  und  eine  aliphatische 
Säure  anzuwenden  hat,  z.  B.: 

CeHg.CO.Oca  CeHj 

=   CaCOs  +  \C0, 

CH,.CO-Oca  CH, 

Weit  Yortheilhafter  aber  ist  es  in  den  meisten  EWen,  von  den 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  auszugehen  und  durch  Einwirkung 

^  Vgl.  y.  Miller  u.  Kinkelin,  Ber.  19,  525  (1886). 
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yoB  aliphatischen  Säurechloriden  in  Gegenwart  von  Almniniumchlorid  ^ 
(FBisDEii-GBAFTs'sche  Beaction,  vgl.  S.  97)  in  ihr  Molecül  Säurereste 
eintreten  zu  lassen,  z.  B.: 

C«Hft  +  CICO-CH,  =  na  +  CeHB-CO-CH,. 

Die  Reaction  erfordert  nur  gelindes  Erwärmen  und  verläuft  namentlich 
bei  den  Homologen  des  Benzols  sehr  glatt;  die  Methylketone  B*GO* 
GH3  (R  ein  Alphylrest,  vgl.  S.  76)  werden  dadurch  sehr  leicht  zugänglich; 
da  man  von  ihnen  ausgehend  durch  Oxydation  leicht  zu  aromatischen 
Säuren  gelangt  (vgl.  S.  490,  534) ,  so  werden  diese  Methylketone  häufig 
als  Zwischenprodukte  dargestellt 

Beispiel:  Darfitellnn^  von  Acetomesitylen.  50 g  Mesitylen  werden  mit 
60g  frisch  destillirtem  Acetylchlorid  vermischt;  nach  Verdünnung  mit  150g  Schwefel- 
kohlenstoff f&gt  man  anter  Umsehütteln  allmfihlich  65  g  Alnminiamchlorid  himsu, 
wobei  sich  die  Beaction  unter  heftiger  Salzsäureentwickelung  und  Erwfinnung  voll- 
sieht. Man  kocht  dann  noch  eine  Viertelstunde  unter  Rückfluss,  destillirt  den 
Schwefelkohlenstoff  und  das  Hberschüssige  Acetylchlorid  ab  und  zersetzt  den  Bück- 
stand durch  Einwerfen  von  Eisstückchen.  Darauf  destillirt  man  das  Acetomesitylen 
mit  Wasserdftmpfen  ab  und  reinigt  es  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  durch 
Bectifieiren.    Ausbeute:  50  g. 

Der  eintretende  Säurerest  begiebt  sich  in  der  Regel  zu  einer  der 
schon  vorhandenen  Seitenketten  in  die  Parastellung.  Nur  in  gewissen 
Fällen^  tritt  mehr  als  ein  Säurerest  in  den  Benzolkem  ein. 

Der  Synthese  aliphatischer  Ketone  aus  Acetessigester  (vgl.  Bd.  I, 
S.  385 — 386)  entspricht  die  Bildung  fett^aromatischer  Ketone  durch 
Spaltung  von  Benzoylessigester  bezw.  seinen  Homologen  ^  z.  B.: 

CeH5.CO.CH,. CO. O.CA  +  H,0  =  CeH^CCCHs  +  CO,  +  OH-CA 
CeH».C0.CH(C,H»).C0.0.C,H5  +  H,0  =  CeHj.CO.CHj.CjHj  +  CO,  +  OHCH«. 

Die  fett-aromatischen  Ketone  sind  flüssige  oder  leicht  schmelzbare 
krystallinische  Verbindungen,  farblos,  meist  von  angenehmem  aroma- 
tischem Geruch,  unzersetzt  destillirbar,  mit  Wasser  nicht  mischbar. 

Soweit  es  sich  um  Veränderungen  der  Carbonylgruppe  handelt^  ver- 
halten sie  sich  den  aliphatischen  Ketonen  (vgl.  Bd.  I,  S.  387  fiP.,  409 — 411) 
im  Allgemeinen  analog. 

Auffallend  erscheint,  dass  bei  den  Ketonen,  deren  Carbonylgruppe 
einerseits  direct  in  einen  aromatischen  Kern  eingreift,  andererseits  sJi- 
phatisch  gebunden  ist,  der  aromatische  Theil  in  gewissen  Beactionen 
an  Eeactionsfähigkeit  vom  aliphatischen  Theil  übertroffen  wird,  und  zwar 
gerade  bei  der  Einwirkung  von  Agentien,  die  in  anderen  Fällen  leicht 
Substitution   des    aromatischen   Kerns    bewirken.     So   erhält  man   aus 

^  Vgl.  Fbibdbl  und  C&afto,  Ann.  eh.  (6]  1,  506  (1884).  —  Elbs,  Synthetische 
Methoden  (Leipzig  1891)  II,  S.  152. 

*  Baum  u.  V.  Meter,  Ber.  28,  8212  (1895).  —  Y.  Meyer,  Ber.  29,  846,  1413 
(1896). 

*  Baster  u.  Perkin  jun.,  Ber.  16,  2128  (1888). 


490  Aixiophemxm. 


Phenylmethylketon  durch  Chlohrang^,  ob  man  dieselbe  nun  im  Sonnen- 
lichte, bei  höherer  oder  niederer  Temperatur  oder  im  Dunkeln  bei 
Gegenwart  von  Halogenüberträgero  yomimmt  (vgl.  S.  116),  stets  die  in 
der  Seitenkette  chlorirten  Verbindungen  CeH^- CO -011,01,  OeHj-OO-OHOl,, 
OgHj-CO-OOlj,  während  eine  Ohlorirung  im  Kern  nicht  oder  nur  sehr 
schwach  erfolgt.  Wirkt  Salpetersäure^  vom  speciiischen  Gewicht  1*4 
auf  Phenylmethylketon,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  nicht  eine  im  Kern 
nitrirte  Verbindung,  sondern  das  durch  Veränderung  der  Seitenkette 
gebildete  ^^Diphenyldinitrosacyl'' : 

CACO-C CCOCeHe 

CeH5*C0.CH,         >■  \  0 

Bei  der  Oxydation^  solcher  Ketone  mittelst  kalter,  alkalischer 
Kaliampermanganatlösung  bleibt  die  Carbonylgruppe  am  Benzolkem 
haften,  der  aliphatische  Rest  dagegen  wird  zur  Oarboxylgruppe  oxydirt, 
z.  B.: 

CeH5.CO.CH,        >        CeH».CO.CO,H. 

Die  so  entstehenden  a-Ketonsäuren  werden  durch  weitere  Oxydation 
indess  leicht  in  einfache  Oarbonsäuren  übergeführt  (vgl.  S.  584): 

CeHßCOCOjH        >-        CeHs-COsH; 

sie  scheinen  gegen  die  Oxydation  weniger  empfindlich  zu  sein,  wenn 
die  Orthostellung  im  Benzolkem  durch  einen  Alkylrest  besetzt  ist,  und 
können  daher  in  solchen  Fällen  selbst  unter  Oxydationsbedingungen 
isolirt  werden,  die  bei  nicht  orthosubstituirten  Ketonen  gleich  Ab- 
oxydation  der  ganzen  Seitenkette  zur  Oarboxylgruppe  bewirken. 

Eine  sehr  eigenthümlicbe  Umwandlung^  erleiden  die  fett-aromatischen 
Ketone  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  ca.  250^;  es 
entstehen  Säureamide,  z.B.  O^Hg-OHg-CO-NH,  aus  OgHj-OO.OHs. 

Acetophenon  wird  gewöhnlich  das  denkbar  einfachste  aromatische 
Keton  CgHj'OO'CHj  genannt;  dieser  Name  deutet  die  Vereinigung  des 
Acetyl-  und  Phenyl-Restes  zu  einem  ketonartigen  Körper  an.    Das  Aceto- 


^  Vgl.  H.  Gautibb,  Compt  rend.  104,  1714  (1887).    Ann.  eh.  [6]  14,  887  (1889). 

*  HoLLEMAN,  Ber.  20,  8860  (1887);  21,  2885  (1888).  Bev.  tray.  chim.  6, 
82  (1887). 

»  Vgl.:  PopoFP,  Ber.  4,  720  (1871);  6,  600  (1872);  6,  1255  (1878).  —  Claus  u. 
WoLLNSR,  Ber.  18,  1857  (1885).  —  Claus,  Ber.  19,  280  (1886).  J.  pr.  [2]  41,  896, 
414,  488  (1890);  42,  508  (1890);  43,  138  (1891);  45,  377  (1892);  46,  474  (1892); 
47,  420  (1898).  —  Claus  u.  Fickert,  Ber.  19,  8182  (1886)  -»  Büchka  u.  Ibish,  Ber. 
20,  886,  1762  (1887).  —  Widman,  Ber.  21,  2280  (1880).  —  Glücksmank,  Monatsh.  U, 
246  (1890).  —  Claus  u.  Nbukbahz,  J.  pr.  [2]  44,  77  (1891).  —  V.  Meter  u.  C.  Sohh, 
Ber.  29,  846  (1896). 

*  WiLLOBRODT,  Ber.  20,  2469  (1887);  21,  534  (1888).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  41, 
488,  507,  512  (1890);  42,  515  (1890);  46,  378  (1892);  46,  475,  488  (1892). 
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phenon  —  aach  als  Phenylmethylketon,  Acetylbenzol,  Aethanoyl' 
hmzm  zu  bezeichnen  —  bildet  grosse  Erystallblätter,  vereinigt  sich 
nicht  mit  Natriumbisulfit  (vgl.  Bd.  I,  8.  388)  und  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  Methylphenylcarbiool  (S.  467)  neben  einem  Pinakon 
(vgl.  Bd.  I,  S.  387).  Schon  durch  längeres  Sieden  unter  Rückfluss  er- 
leidet es  Condensation  durch  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von 
„Dypnon"  CeH5.CO-CH;C(CH3)-CeH5  und  Triphenylbenzol  C«H8(CeH5)j 
—  Vorgänge,  welche  der  Bildung  von  Mesityloxyd  und  Mesitylen  aus 
Aceton  (vgl.  Bd.  I,  S.  411)  entsprechen.  Acetophenon  übt  auf  den 
Organismus  eine  schlafmachende  Wirkung  aus^;  man  hat  es  daher  auch 
fy'H.jfnon"  genannt  und  versucht^  es  als  Schlafmittel  einzuführen.  Die 
Constanten  des  Acetophenons  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  59  auf  S.  493, 
ebenda  Literatur-Angaben. 

VoD  Interesse  sind  einige  einwerthige  Substitutionsprodukte  des  Aceto- 
phenons, welche  den  Substituenten  in  der  Seitenkette  enthalten,  C^Hg  •  CO  *  CH,X. 
Um  sie  bequem  bezeichnen  zu  können,  hat  man  fUr  das  Radical  Cs^5•C0•0Hs — 
einen  besonderen  Namen  „Phenacyl"  eingeführt'.  —  Die  Halogenderivate 
werden  leicht  durch  Chlorirung  bezw.  Bromirung  des  Acetophenons  (vgl.  S.  490)  er- 
halten und  sind  ausgezeichnet  durch  Krjstallisationsvermögen,  sehr  stark  tbränen- 
reizende  Wirkung  und  grosse  Beactionsfähigkeit.  Phenaejlefalorid  '  C^ti^  •  CO  •  CH,C1 
(6) -Chlor acetophenon,  Chioroäthanoylbefixen)  schmilzt  bei  5S— 59®und  siedet  bei 
244— 245*.  Phenaejlbromid*-*-*  CeHg-CO-CHjBr  (w-Bromacetophenon,  Bromo- 
(Uhanoylbenxen)  bildet  farblose  Prismen  und  schmilzt  bei  50  ^  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  Phenaejlamln '^'^  CeH5'C0*CH,*NH,  (ci>- 
Amidoacetophenon,  AminO'P'Aethanoylhenxen),  das  aber  unter  den  Beactions- 
bedingungen  grösstentheils  gleich 'weiter  in  Diphenjlaldin  (Isol'ndol)  verwandelt  wird: 


CeH5  •  C 
2C«H5.CO.CH,.NH,    —  2H,0— H,  = 

HC 


xV 


C-H 


C-CeH,  ' 


N- 

^  Düjardin-Beaümetz  u.  Bardbt,  Compt  rend.  101,  960  (1885).  —  Maibet  u. 
C!oMBEMALB,  ebenda,  1506.  —  YgL  auch  über  Derivate  des  Acetophenons  von 
hypnotischer  Wirkung:  Voswinkel,  Ber.  27Bef.,  905  (1894).  —  Vionolo,  Ber.  28 
Bef.,  620  (1895). 

*  Stasdel,  Ber.  16,  22  (1883). 

•  Grabbb,  Ber.  4,  35  (1871).  —  Staedel,  Ber.  10,  1830  (1877).  —  Fbiedel  u. 
Cbapts,  Ann.  eh.  [6]  1,  507  (1884).  —  Gautieb,  Ann.  eh.  [6]  14,  377  (1888). 

«  Emmeblino  u.  Engleb,  Ber.  4,  148  (1871).  —  Hunnius,  Ber.  10,  2006  (1877). 
—  Enoleb,  Ber.  11,  931  (1878>  —  Staedel  u.  Kleinschmidt,  Ber.  13,  836  (1880).  — 
BdTTiNOEB,  Ber.  14,  1238  (1881).  —  Möhlau,  Ber.  15,  2464  (1882).  —  Blühleik,  Ber. 
17,  2578  (1884).  —  M.  Lew,  Ber.  20,  2576  (1887);  21,  924  (1888).  —  E.  Fischeb 
u.  Schmitt,  Ber.  21,  1076  (1888).  —  Stbassmann,  Ber.  22,  419  (1889).  —  Bischleb, 
Ber.  25,  2859  (1892). 

>  £.  Bbaun  u.  Y.  Meteb,  Ber.  21,  1271,  1947  (1888). 

^  Gobdexemetbb,  Ber.  21,  2687  (1888).  ~-  Ahobli,  Ber.  26,  1716  (1898).  — 
BupE,  Ber.  28,  254  (1895).  —  Angsli  u.  Rimini,  Chem.  Centralblatt  18961,  472. 
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das  Phenacylamin  kann  dagegen  leicht  durch  Redaction  des  laonitroaoacetophenons 
G^Hs-  •GO*GH(:N*OH)  (ygl.  S.  496)  in  saurer  Lösung  gewonnen  and  in  Form  seiner 
Mineralsaaresalze  isolirt  werden;  es  ist  in  saurer  Lösung  sehr  beständig,  kann  auch 
aas  den  Salzen  durch  Natronlauge  zunächst  im  feuchten  Zustand  uoyerändert  in 
Freiheit  gesetzt  werden,  verändert  sich  aber  beim  Trocknen  unter  Bildung  einer 
Base  C,eHi4N,0  (=  2G^H9\0— H,0— H,);  macht  man  es  durch  Ammoniak  aas 
seinen  Salzen  frei,  filtrirt  und  trocknet  den  Niederschlag,  so  erhält  man  grössten- 
theils  Diphenylaldin  G,«H,tN,  (vgl.  S  491).  Dorch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Phenacylamin-chlorhjdrat  entsteht  DiaioaeetopheBOB  G^H« •  CO •  GHNs  (Ketazo- 
phenylglyozal)  —  eine  dem  Diazoeasige-ster  (vgl.  Bd.  I,  S.  841  ff.)  analog  con- 
stitoirte  Substanz,  welche  gelbe  glänzende  Nadeln  darstellt,  bei  50*  schmilzt,  eigenthümlich 
and  nicht  unangenehm  riecht,  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  und  in  Ber&hmng  mit 
Lösungen  von  Brom  oder  Jod  in  Chloroform  oder  mit  Säuren  Stickstoff  entwickelt; 
bei  der  Zersetzung  mit  Bromwasserstoff  liefert  sie  Pfaenacvlbromid. 

PmnuuBldomeetoplieBOii^  NH,-CeH«-CO*CH,  (Aethamnflrl'ammo-4-benxen)  — 
Schmelzpunkt  106*,  Siedepunkt  293— 295*  —  kann  in  Form  seiner  Acetjlverbindung 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  gewonnen  werden. 

Homologe  des  Acetophenons  sind  in  reichlicher  Zahl  dargestellt. 
Ihre  Beneimimg  kann  man  auf  verschiedene  Principiea  gründen,  wie 
dnrch  folgendes  Beispiel  erlantert  werden  möge: 

CgHj-CO-CjH^:    Propiophenon  (analog  Acetophenon)^  Phenylpropionjl, 

AethylphenylkeJ^n,  Propionylbenzol  oder  PropanoyU 

Eine  üebersicht  über  fett-aromatische  Eetone  giebt  die  Tabelle  Nr.  59 
anf  S.  493.  Da  die  Gmppe  Verbindungen,  welche  durch  natOrliches 
Vorkommen  oder  praktische  Verwendbarkeit  specielles  Interesse  erregen, 
nicht  enthälty  so  liegt  kein  Anlass  vor,  einzelne  Glieder  derselben  noch 
besonders  zu  besprechen. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  59  anf  S.  493:  ^  Fubdbl,  C<Mnpt  rend.  45,  1014 
(1857).  —  '  Fbikdbl  n.  Balsobk,  Bull.  32,  614,  616  (1S79);  35,  55  (1881).  —  *  Frisdrl 
n.  CsiLFTS,  Ann.  eh.  [6]  1.  507  (1884).  —  «  Fimo  n.  Wcbstbb,  Ann.  196,  160  (1879). 

—  '  Baube  n.  Rocx,  BuU.  46,  273  (1886).  —  *  Bckcksb,  Ann.  eh.  [5]  86,  467,  480 
(1882\  ~  '  Popoff,  Ber.  4,  720  (1871).  —  *  Staedel  u.  Ea-avscunnT,  Ber.  13,  836 
(1880).  —  •  Geaebb,  Ber.  7,  1625  (1874).  —  »•  Krseelbb,  Ber.  19,  678,  2623  (1886). 

—  "  ExvEKLiNO  u.  Ekqlkb,  Ber.  4,  147  (1871);  6,  1005  a873).  —  "  Ekqleb,  Ber.  U, 
930  (1878).  —  **  BüCHKA  n.  Ibish,  Ber.  80,  394  (1887).  -~  **  Ekolsb  n.  Dkmolek, 
Ber.  26,  1444  (1893).  —  ^  B£hal,  Bull.  50,  632  (18881  —  **  y.  MnxER  u.  RoHns, 
Ber.  23,  1070  (1890).  —  "  Beccmaük  u.  Pacl,  Ann.  266,  14  (1891).  —  >'  Bbgckahv 
n.  ScHUEBS,  Ann.  289,  81  (1895).  —  **  y.  Ooediee,  Ber.  26,  3046  (1893).  —  ^  Apbtx 
u.  Hell,  Ber.  27,  935  (1894>.  —  *»  Peküitd,  Ann.  118,  20  (1861).  —  **  Kallb,  Ann. 
119,  166  (1861).  —  »  T.  Bechi,  Ber.  12,  463  (1879).  —  **  Baut,  Ber.  6,  1006  (1873). 

—  *»  Paxpel  u-  G.  Schmidt,  Ber.  19,  2896  (1S86).  —  »  Moklet  u.  Gbebt,  Ber.  17, 
8018  (18841  —  "  V.  Pechmakx,  Ber.  15,  891  (ISS2L  —  »  G.  Waqxxe,  Ber.  17Bef:, 
817  (l8d4V  —  ••  Obou  Schmidt,  Ber,  22,  3250  (1SS9X  —  ••  ChAMiOAir  n.  Silber,  Ber. 

1  Deewsem,  Ann.  212,  163  (1882).  —  Kuxoel.  Ber.  18,  2687  (1885).  ^  Mükch 
HBYsa,  Ber.  20,  512  (18S7i  ~  Rorsssr,  BalL  [3'  U,  320  (lS94i  ~  KShlsb,  D.  R.- 
Pat  56971,  Ber.  24B«t,  685  (18911 
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27,  847  (1804.)  —  "  Tbapesonzjanz,  Her.  26,  1427  (1898J.  —  >*  Popoff,  Bei.  5,  500 
(1872).  —  **  Radzibzbwbki,  Ber.  3,  198  (1870).  —  *^  Büohka  n.  Irish,  Ber.  20,  1762 
(1887).  —  »  EssKBR  u.  GoBSiM,  Ball.  42,  95  (1884).  —  ^  Claus,  Ber.  19,  280(1886). 

—  •'  Glaub,  J.  pr.  [2]  41,  896,  483  (1890).  —  »»  A.  Michablib,  Ber.  16,  185  (1882). 

—  »•  WiDMAN  u.  Blad»,  Ber.  19,  587  (1886).  —  *®  Baetbb  u.  Pbrkin  jan.,  Ber.  16, 
2130  (1883).  ~  ^^  £.  Schmidt  u.  Fibbbro,  Ber.  6,  498  (1878).  —  **  Claibbn  u.  Lowmak, 
Ber.  21,  1152  (1888).  —  *»  Popoff,  Ber.  6,  1255  (1878).  —  **  Ratthbb,  Ber.  20, 
506  Anm.  (1887).  —  *^  Arhbtromo  u.  Kippivo,  Joum.  Soc.  63,  75  (1893).  —  ^^  Claus 
u.  Wollner,  Ber.  18,  1856  (1885).  —  *»  B£hal  u.  Auobe,  Bull.  [3]  9,  696  (1893).  — 
*«  Pbrkin  u.  Calman,  Joum.  Soe.  49,  161,  165  (1886).  —  *•  Popoff,  Ann.  162,  153 
(1872).  —  «»  Claus  u.  Foeckino,  Ber.  20,  8097  (1887).  —  *»  Baum  u.  V.  Meter,  Ber. 

28,  3212  (1895).  —  "  Krapft,  Ber.  19,  2982  (1886).  —  "  Augbr,  Bull.  47,  50  (1887). 

—  **  0.  Jacobsbk,  Ber.  22,  1218  (1889).  —  "  Krafft,  Ber.  21,  2266  (1888).  — 
^  Brühl,  J.  pr.  [2]  60,  131,  140,  157  (1894).  —  "  Baumank  u.  Fromm,  Ber.  28,  897, 
907  (1895).  —  *■  V.  Miller  u.  Rohdb,  Ber.  24,  1361  (1891).  —  "  Frey  u.  Horowitz, 
J.  pr.  [2]  43,  117,  120  (1891).  —  ^  Dittrich  u.  V.  Meter,  Ann.  264,  138  (1891).  — 
**  Elbb  u.  Schmitz,  J.  pr.  [2]  61,  591  (1895).  —  *^  Rippiko  u.  Russell,  Joum.  Soc 
67,  508  (1895).  —  "  Baum,  Ber.  28,  3209,  3211  (1895).  —  ^*  Krafft  u.  Wbilahdt, 
Ber.  29,  1318,  1327  (1896).  —  ^^  Kolb,  Ann.  291,  285  (1896). 


B.    Diketone,  Triketone,  Ketoaldehyde. 

Eine  ausführlichere  Besprechung  der  einkernigen  aromatischen  Diketone  er- 
scheint nicht  erforderlich,  da  sie  in  Bildungsweisen  sowie  in  Beactionen  den  ent- 
sprechenden aliphatischen  Verbindungen  (vgl.  Bd.  I ,  S.  846  ff.)  im  Wesentlichen 
analog  sind.  *  * 

Eb  seien  zunfichst  die  einfachsten  Diketone  erwähnt,  welche  beide  Carbonjl- 
gruppen  in  einer  und  derselben  Seitenkette  enthalten. 

AcetjlbenzojP  CsHg*CO*CO*CHg  (Propanonaylbenxen)  ist  das  einfachste  aro- 
matische 1.2-Diketon  (vgl.  Bd.  I,  S.  848—853);  man  gewinnt  es  durch  Spaltung  seines 
Monoxims  C^Hg-CO^CX:  N«0n)-CH8  (Isonitrosopropiophenon),  welches  aus 
MethylbenzoylessigsSure  CsHb«CO*CH(CH,)*CO,H  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  erhalten  wird,  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  beim  Er- 
wärmen mit  Amylnitrit.  Es  ist  ein  gelbes  Oel  von  ausserordentlich  stechendem 
Geruch,  siedet  bei  216—218^,  besitzt  bei  14^  das  Bpecifische  Gewicht  1-104,  und 
löst  sich  in  ca/380Thln.  Wasser  von  20  ^ 

BenzojUeeton*  C4H5.C0*CH,«C0-CH,(Phenacylacet7l,  oi-Acetylaceto- 
phenon,  Butanon-P-oyl-benxen)  ist  der  einfachste  Bepräsentant  der  aromatischen 
1.3-Diketone  (vgl.  Bd.  I,  S.  853—855).  Die  Verbindung,  für  welche  auch  die  Con- 
stitutionsformel  eines  ungesättigten  Ketonalkohols  —  z.  B.  CeH5*CO*CH:0(OH)*CH9 


^  V.  Pbchmanv  u.  Müllkb,  Ber.  21,  2119  (1888);  22,  2127  (1889).  —  Makasse, 
Ber.  21,  2177  (1888).  —  Güdbmak,  Ber.  22,  568  (1889).  —  Kolb,  Ann.  291,  287  (1896). 

*  £.  FiscHBB  u.  Kuzbl,  Ber.  16,  2239  (1883).  —  Cbbbsolb,  Ber.  17,  812  (1884). 
—  E.  FiscHBR  u.  BüLOW,  Ber.  18,  2131  (1885).  —  Claisen,  Ber.  20,  655(1887);  26, 
1879  (1893);  27,  3184  (1894).  Ann.  277,  162  (1893);  291,  51  (1896).  —  C.  Bbteb, 
Ber.  20,  1770  (1887).  —  C.  Bbtbb  u.  Claisbm,  Ber.  20,  2179  (1887).  —  Claiskh  u. 
LowMAN,  Ber.  21,  1149  (1838).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  832,  863  (1892).  —  Oarlsok, 
Ber.  25,  2728  (1892);  27,  1571  (1894).  —  Nep,  Ann.  277,  59  (1893).  —  Vaillant, 
Compt.  rend.  119,  650  (1894).  —  E.  Fischer,  Ber.  28,  1149  (1895). 
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—  in  Betracht  gezogen  werden  kann,  entsteht  sehr  glatt  durch  Condensation  von 
Eseigeater  mit  Acetophenon  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium: 

CeH5.CO.CH,  +  C,H,.O.CO.CH8  -  C.Hs.COCHj.CO.CH,  +  C^Hg-OH, 

weniger  glatt  durch  Condensation  von  Benzogsftureester  mit  Aceton  ;  sie  schmilzt  bei 
60—61^,  siedet  bei  260— 262  ^  besitzt  einen  angenehmen  durchdringenden  Geruch 
und  ist  mit  Wasserd&mpfen  beträchtlich  fiftchtig.  Während  sie  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  ist,  wird  sie  von  Alkalien  in  Folge  von  Salzbildung  (CeHg-CO-CHNa* 
CO-CH,  oder  CeH5«C0-CH:C(0Na)*CH.?)  leicht  gelöst  Durch  kochendes  Alkali 
wird  sie  in  Acetophenon  und  Essigsäure  gespalten.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
intensive,  bordeauzrothe  Färbung.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die 
ätherische  Lösung  des  Benzoylacetons  in  Gegenwart  von  Soda  entsteht  das  Natrium- 
salz des  Dibenzojlacetons  (CeH^ •  CO),* 0:0(0* Na) «CH,  —  einer  durch  eigenthamliche 
Isomerie-Erscheinungen  besonders  interessanten  Substanz  (vgl.  dort). 

Aeetophenonaeeton^  C6H5*00*0H,*0H,*00*0H,  (Phenacjlaceton,  ro* 
Acetonylacetophenon,  Pentanon-P-oyl-henxefi)  —  das  einfachste  aromatische 
1.4-Diketon  (vgl.  Bd.  I,  S.  855,  857)  —  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenacyl- 
bromid  (S.  491)  auf  Natracetessigester  und  Ketonspaltung  des  so  erhaltenen  Phenacyl- 
acetessigesters: 

OH,  OH, 

CH  I  I 

V"»  00  CO 

die  ^        !  ^        I 

^"  CH-00,.0,H5  OH, 

0H,.C0,.0,H5  0H,*C0.0eH5  0H,.00*0eH6 

Es  ist  ein  gelbliches  Oel,  schwerer  als  Wasser,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  in 
warmem  Wasser  etwas  leichter,  in  Alkali  gar  nicht  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaktion,  verbindet  sich  nicht  mit  Natriumbisulfif  und  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  im  luftverdttnnten  Raum  unter  Wasserabspaltung.  Durch  schwaches 
Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  wird  es  in  Phenylmethylfurfuran,  durch  Erhitzen 
mit  Phosphorpentasulfid  in  Phenylmethylthiophen,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  Phenylmethjlpyrrol  übergeführt. 

Den  eben  besprochenen  Diketonen  stehen  als  denkbar  einfachste  aromatische 
Diketone,  welche  die  beiden  Carbonylgruppen  auf  zwei  Seitenketten  ver- 
theilt  enthalten,  die  drei  isomeren  Diacetylbenzole  gegenüber;  nur  die  Paraverbin. 
düng  ist  bekannt. 

ParadiaeetjlbenzoP  OfiJS^'CE^\  (1.4-D^äthanoyWenxm)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Terephtaljlchlorid  auf  Dinatriummalonsäureester  und  Spaltung  des 
so  gebildeten  Terephtalyldimalonsäureesters  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

00.01  /C0.0H(00,.0,H5),  /OO.CH, 

Ol  \00.0H(00,.0,H5),  ^00.  CH, 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen,  stark  lichtbrechenden  Prismen,  schmilzt 
bei  114®,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nicht,  liefert  eine  krystallisirende  Natrium- 
bisnlfitverbindung  und  geht  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  den  ent- 
sprechenden zweiwerthigen  Alkohol  über. 


/CO. 

'^•<oo. 


^  Paal,  Ber.  16,  2865  (1883);  17,  918,  2756(1884);  18,  868(1885).  —  Oiamician 
u.  Zanbtti,  Ber.  23,  1791  (1890). 
*  Imgle,  Ber.  27,  2526  (1894). 
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Ein  tthnlich  coDstitairtes  Triketon  liegt  in  dem  symm.  TriMetylbeBSoP 
CqHsCGO'CH,)^  ( LS.ö'Triäthanaylbmuien)  vor,  welches  durch  freiwillige  Oondeneation 
dee  Acetessigaldehydfi  (vgl.  Bd.  I,  S.  860)  entsteht  Es  bildet  weisse,  bei  162—168® 
schmelzende  Nfidelchen,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  schwer,  in  Eis- 
essig leicht  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zu  Trimesinsftnre  G«Hs(COtH)|| 
oxydirt 

Endlich  mögen  noch  die  einfachsten  aromatischen  Retoaldehyde  erwfthnt 
werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  859— 861).  Benzoylformal4ehyi*  Ce^B•CO•CHO  (Phenyl- 
glyoxal,  Aethanaloylbenxen)  erhält  man, «indem  man  aus  Acetophenon  durch  Con- 
densation  mit  Amylnitrit  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  Isonitrosoacetophenon 
darstellt,  dieses  mit  Natriumbisul£t  reagiren  lässt  und  die  Bisulfitverbindung  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt: 

CeHj  CjHft  CeHj  G0H5 

I  >-      I  ^      I  >■      I 

GOGH,  CO.CH:N-OH  GO.CH:N.SO,Na  GO-GHO 

Aus  Wasser  scheidet  er  sich  in  Form  des  Hydrats  GsH5*G0-GH(0H),  ab,  welches 
glänzende  farblose  Nadeln  bildet,  bei  73®  schmilzt,  stechend  riecht,  in  ca.  85  Thln. 
Wasser  von  20®  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  den  wasser- 
freien Aldehyd  (Siedepunkt  ca.  142®  bei  125  mm  Druck)  liefert;  letzterer  ist  eine 
glasige,  auch  bei  langem  Stehen  nicht  krystallisirende  Masse.  Die  wässerige  Lösung 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  FEHUNO^sche  Lösung,  röthet 
fuchsinschweflige  Säure  und  giebt  mit  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag.  Durch 
Alkalien  wird  der  Aldehyd  in  Mandelsäure  G«H5-GH(0H)-G0-0H  verwandelt  (vgl. 
Bd.  I,  S.  846  das  analoge  Verhalten  des  GlyoxalsX  durch  Salpetersäure  zu  Benzoyl- 
ameisensäure  GeHB-GO-GOsH  oxydirt 

Eine  Substanz,  welche  zwar  die  Znsammensetzung  des  Benzojlfteetaldehydfl* 
GeHg'GO'GHj'CHO  (Phenacylformaldehyd,  ci-Formylacetophenon,  iVo- 
panaloylbenxen)  besitzt,  aber  wahrscheinlicher  als  Oxymethylenaeetophenon  GeH,* 
GO*OH:GH(OH)  (Propenol'l^'oyl-benxen)  aufzufassen  ist,  entsteht  in  Form  ihres 
Natriumsalzes  G^Hg •  GO •  GH : GH(ON a)  durch  (Kondensation  von  Acetophenon  mit 
Ameisensäureester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat;  durch  Umsetzung  des  Natrium- 
salzes  mit  Rupferacetat  erhält  man  das  Kupfersalz  (GoH,Os)|Gu  in  dunkeloliven- 
grünen,  kleinen,  glänzenden  Prismen.  Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Natriumsalzes  auf  100®,  so  erfolgt  Spaltung  .in  Acetophenon  und  Ameisensäure; 
säuert  man  sie  an,  so  wird  das  freie  Oxymethylenaeetophenon  Ölig  abgeschieden,  das 
aber  beim  Aufbewahren  sich  rasch  unter  Bildung  von  Gondensationsprodukten  ver- 
ändert. Seine  Homologen,  die  aus  den  Homologen  des  Acetophenons  von  der 
Formel  GsH5*G0*GH,*B  dargestellt  werden  können,  sind  dagegen  beständig  und 
erweisen  sich  als  nicht  nur  in  Alkalien,  sondern  auch  in  Alkalicarbonaten  leicht 
und  ohne  Zersetzung  löslich;  mit  Eisenchlorid  geben  sie  in  alkoholischer  Lösung 
dunkelviolette  Färbungen. 

^  Glaisbn  u.  Sttlos,  Ber.  21,  1144  (1888). 

*  V.  Pechhank,  Ber.  20,  2904  (1887).  —  Vgl.  Glaiskn  u.  Manassk,  ebenda, 
2194.  —  Müller  u.  v.  Peohhann,  Ber.  22,  2556  (1889).  —  Scholl,  Ber.  23,  8680 
(1890).  —  SöDERBAUM,  Ber.  24,  1381  (1891).  —  Russahow,  ebenda,  8497.  ~  Sönsa- 
BAUM,  Ber.  26Bef.,  1015  (1893). 

'  Glaisen  u.  Fisches,  Ber.  20,  2191  (1887);  21,  1185  (1888).  —  Glaisen  u. 
Meyerowitz,  Ber.  22,  8273  (1889).  —  Glaisen  u.  Stock,  Ber.  24,  180  (1891).  ~ 
Vgl.  femer  Glaisen,  Ann.  281,  806,  397  (1894).  —  Vgl.  auch  Hamtzsoh,  Ber.  24, 
505  (1891). 
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G.   Aromatische  Ketone  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

Die  denkbar  einfftchste  Verbindnng  dieser  Gruppe  ist  das  Phen jMii jlketon  ^ 
C^Hs  •  CO  •  CU :  CH,  (Vinylbenzoyl,  Propenoylbemeny  Dasselbe  ist  durch  Einwirkung 
von  Akrylsäarechlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  gewonnen 
und  bildet  lange,  bei  42^  schmelzende  Nadeln  von  aromatischem  Geruch. 

Vielfach  untersucht  ist  das  Benzylidenaeeton*  CeHs-CHzCHGOCHg  (Ben* 
zalaceton,  Methylcinnamyl,  Methjlstyrylketon),  welches  ausserordentlich 
leicht  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  ver- 
dtknnter  Natronlauge  erhalten  wird;  man  schüttelt  20  Thle.  Benzaldehyd  mit  40  Thln. 
Aceton  und  1800  Thln.  Wasser  gut  durch,  fügt  zu  der  Mischung  ohne  £rw&rmeo 
20  Thle.  lOprocentige  Natronlauge  und  schüttelt  nach  ^~4-tfigiger  Einwirkung  das 
gebildete  Benzylidenaceton  mit  Aether  aus.  Dasselbe  bildet  glänzende,  dicke  Tafeln, 
schmilzt  bei  +41 — 42®,  siedet  bei  260 — 262®,  besitzt  einen  angenehmen,  an  Cumarin 
und  Rhabarber  erinnernden  Geruch,  bewirkt  auf  empfindlichen  Stellen  der  Haut  ein 
Brennen  und  Jucken,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  dunkelorangerother  Färbung,  die  auf  Waseerzusatz  wieder  ver- 
schwindet, gelöst  und  vereinigt  sich  mit  Natriumbisulfit. 

Isomer  mit  dem  Benzylidenaceton  ist  das  Aethylidenaeetophenon  CsHs-CO* 
CHtCH-CHa  (Buienoylbenxen),  dessen  Trichlorderivat»  CeHjCO.CHiCH.CCl, 
—  Schmelzpunkt  100 — 102®,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  —  entsteht,  wenn  man  ans 
dem  durch  Condensation  von  Chloral  mit  Acetophcnon  leicht  erhältlichen  ,,Chloral' 
acetophenon"  C,H5.C0CH,-CH(0H)-CC1,  (vgl  auch  Chloralaceton  Bd.  I,  S.  874) 
vermittelst  Schwefelsäure  oder  anderer  *Agentien  Wasser  abspaltet. 

Als  Beispiel  eines  ungesättigten  Diketons  sei  das  Benzylldenaeetyl* 
aeeton^  CeHg-CHiCCCO-CHa),  —  Oel  vom  Siedepunkt  185—188®  bei  15  mm  —  er- 
wähnt; man  erhält  dasselbe,  wenn  man  das  durch  Condensation  von  Benzaldehyd 
mit  Acetylaceton  und  Chlorwasserstoff  entstehende  Condensationsprodukt  C^Ut* 
CHC1-CU(C0-CH,),  im  Vacuum  erhitzt 

III.  Aromatische  Thioaldehyde  und  fett-aromatiselie  Thioketone. 

Monomoleculare  aromatische  Thioaldehyde  sind  bisher  nicht  bekannt. 
Doch  gelingt  es  leicht,  die  aromatischen  sauerstoffhaltigen  Aldehyde  in 
entsprechend  zusammengesetzte  Schwefelverbindungen  überzuführen,  die 
als  polymere  Thioaldehyde^  (vgl.  Bd.  I^  S.  420 ff.)  aufzufassen  sind. 


*  MouBBU,  Bull.  [8]  9,  568  (1893). 

*  Enqleb  u.  Leist,  Ber.  6,  254,  257  (187S).  —  J.  6.  Schmidt,  Ber.  14,  1460 
(1881).  —  Claisen  u.  CLAPARiDE,  ebenda,  2460.  —  Glaisen,  ebenda,  2470.  —  A.  Babtbb 
u.  Becker,  Ber.  16,  1969  (1888>  —  Claisenu.  Pondeb,  Ann.  223, 188(1884).  —  E.Fischer, 
Ber.  17,  576  (1884).  —  Knorr,  Ber.  20,  1099  (1887).  —  Zelinsky,  ebenda,  922.  — 
Claisen  u.  Manasse,  Ber.  22,  529  (1889).  —  C.  Goldsohmidt,  Ber.  28,  818  (1895).  — 
Habries  u.  Eschenbach,  Ber.  29,  880  (1896). 

'  RoENios,  Ber.  25,  797  (1892).  —  J.  Wisucenüs  u.  Sattleb,  Ber.  26,  911  (1898). 

^  Knoevekagel,  Ann.  281,  79  (1894). 

^  Kochledbr,  Ann.  37,  848  (1841).  —  Laurent,  Ann.  38,  820  (1841).  —  Cahoürs, 
Compt  rend.  26,  457  (1847).  —  Kunoer,  Ber.  9,  1895  (1876);  10,  1877  (1877);  15, 
86S  (1882).  —  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1068  (1886).  —  Baümann  u.  Fromm,  Ber.  22, 
2608  (1889);  24,  1481,  144  1(1891).  —  Barbaolia  u.  Marquaedt,  Ber.  24,  1882(1891). 
—  Baümajin  u.  Klbtt,  ebenda,  8809.  —  Wöbner,  Ber.  29,  189  (^1896). 

V.  Mjbtbr  u.  Jacobson,  org.  Chem.  IL  82     (September  96.) 
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Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  alkoholische  Lösungen  der  Aldehyde 
ein^  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  —  yermuthlich  durch  Conden- 
sation  von  anfänglich  gebildeten  Anlagerungsprodukten  des  Schwefel- 
wasserstoffs an  die  Aldehyde  —  amorphe  Substanzen  ab,  welche  die 
procentische  Zusammensetzung  von  Thioaldehyden  zeigen,  aber  den 
kryoskopischen  Moleculargewichtsbestimmungeh  zufolge  sich  als  hoch- 
moleculare  Polymere  erweisen.  Weit  glatter  yerläuft  die  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  alkoholische  Aldehydlösungen  in  Gegenwart 
von  Condensationsmitteln  wie  Chlorwasserstoff;  es  entstehen  die  gut 
krystallisirbaren,  völlig  geruchlosen  Trithioaldehyde,  welche  den 
analog  entstehenden  aliphatischen  Verbindungen  entsprechen,  indess  nicht 
so  leicht  zu  Sulfonen  oxydirt  werden  und  aus  den  Bd.  I,  S.  421 — 423 
erörterten  Gründen  in  je  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  können. 
In  der  That  hat  man,  vom  Benzaldehyd  und  seinen  Homologen  oder 
seinen  Halogensubstitutionsprodukten  ausgehend,  je  zwei  stereoisomere 
Trithioaldehyde  erhalten;  dagegen  ergab  sich  bei  der  Untersuchung 
solcher  Derivate  des  Benzaldehyds,  welche  stark  negative  Substituenten 
(NO,,  OH  vgl.  S.  518)  enthalten,  der  interessante  Befund,  dass  hier  nur 
ein  Trithioderivat  gebildet  wird. 

Der  polymere  Tldobenzaldehyd  (CfHsS)!  —  aus  alkoholischer  ßenzaldehyd- 
lösusg  und  Schwefelwasserstoff  ohne  Gregenwart  von  Chlorwasserstoff  —  bildet  ein 
farbloses,  amorphes  Pulver  und  ist  vielleicht  nicht  eine  einheitliche  Verbindung; 
zwischen  80—90^  sintert  er  erst  und  schmilzt  dann;  er  ist  in  Benzol  und  Chloro- 
form leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Erhitzt  man  ihn  bis  auf  ca.  190^,  so  zerfällt 
er  in  Schwefel  und  Stilben  CeHs-CHiCH-CsHs;  bei  höherem  Erhitzen  tritt  in  Folge 
der  Einwirkung  yon  Schwefel  auf  Stilben  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Bildung  von  Tetraphenylthiophen  (Thionessal): 

CeH, .  C C .  CeHj 

CeH5»C  C'CgHs 

^\s^^ 

ein.    Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  liefert  er  reichlich  Benzyl- 
disulfid  (vgl.  S.  474).    In  Benzollösung  mit  geringen  Mengen  Jod  zusammengebracht, 
wandelt  er  sich  rasch  in  ^-Trithiobenzaldehyd  um. 
o-Trithiobenzaldehjd  —  wahrscheinlich: 


H        o. 


H 

-s 


H 


CeHj  CeHj 


krystallisirt  aus  Benzol,  worin  er  ziemlich  leicht  löslich  ist,  benzolfrei  in  kleinen 
spitzen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  166 — 167^  und  wird  in  Benzollösung  durch  Ein- 
wirkung geringer  Mengen  von  Jod  in  ^Trithiobenzaldehyd  umgewandelt 
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|9-Trithiobeiizaldehjd,  die  stabiLste  Modifioation  der  Thiobeosaldehjde,  wahr- 
scheinlich : 

CeHs 

c— s c 

CeHa  CeHj 

za  fonnuliren  —  bildet  prächtige,  lange  Nadeln,  schiesst  aus  Benzol  in  Kijstallen 
von  der  Zusammensetzung  (CjH^S),  +  CeH«  an,  die  bei  180 — 140^  das  Benzol  ab- 
geben, schmilzt  bei  225®  und  ist  in  Benzol,  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  schwer 
löslich.  Beim  Destilliren  mit  Kupferpulver  geht  er  sehr  glatt  in  Stilben  über;  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  wird  er  fast  gar  nicht  verändert;  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  auf  210— 220<^  liefert  er  Thiobenzanilid  CsHs-CSNU-CeH,  neben 
Stilben  und  anderen  Produkten. 

Acetophenon  wird  von  Schwefelwasserstofif  nur  in  Gegenwart  von 
Gondensationsmitteln  verändert;  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  entstehen 
nach  neuen  Versuchen  von  Baumann  n.  Fbomm^  neben  und  nach 
einander  monomoleculares  Thioacetophenon  CgHgS,  Trithioacetophenon 
^24^24*^3»  Anhydrotriacetophenondi8ulfid(C,4H,2S2)  und  eine  grün  gefärbte, 
sauerstoffhaltige  und  schwefelhaltige,  harzige  Substanz.  Von  besonderem 
Interesse  ist  durch  seine  Eigenschaften  das  monomoleculare  Thioaeeto- 
pbenon  CgH^-CS-CH,.  Es  ist  im  Gegensatz  zu  dem  farblosen  Aceto- 
phenon ein  Oel  von  intensiv  blauer  Farbe;  die  Thiocarbonylgruppe 
— CS —  erweist  sich  mithin  als  eine  chromophore  Gruppe;  fast  gleichzeitig 
mit  der  Entdeckung  des  Thioacetophenons  wurde  die  gleiche  Beobach- 
tung an  Derivaten  des  Thiobenzophenons  C^Hg'CS-CgHj  (vgl.  dort)  von 
Gattebmann*  gemacht.  Das  monomoleculare  Thioacetophenon  ist  indess 
sehr  leicht  zersetzlich  und  daher  kaum  in  reinem  Zustand  darzustellen ; 
annähernd  rein  erhält  man  es,  wenn  man  das  Trithioacetophenon  mög- 
lichst rasch  durch  Destillation  zersetzt;  es  besitzt  einen  unangenehm 
lauchartigen  Geruch,  verliert  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von  Schwefelwasserstoff  seine  blaue  Farbe,  wird  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  glatt  in  Schwefelwasserstoff  und  Acetophenon  gespalten, 
durch  alkoholische  Salzsäure  bei  niederer  Temperatur  in  Trithioaceto- 
phenon umgewandelt  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  theüweise 
unter  Bildung  von  Styrol',  Aethylbenzol  und   zwei  Diphenylthiophepen: 

CeHjCSCH,  m  CeH5.CH:CH,  +  S, 
2CeH5-CH:CH,  +  8S  =  CeH5.CAS.CeH5  +  2H,S, 
CeHj.CHiCH,  +  H,S  -  CeHj-CHjCH,  +  S, 


1  Ber.  28,  895  (1895). 

s  Ber.  28,  2870,  2876,  2877  (1895). 
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Das  Trithioacetophenon: 

CH, — C — S — C — CH,  » 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  ist  völlig  geruchlos  und  schmilzt 
bei  122^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  weiterem  Er- 
hitzen zunächst  grün,  dann  indigoblau  (vgl.  S.  499)  färbt  und  bei  ca.  185^ 
unter  gleichzeitiger  SchwefelwasserstoiFentwickelung  einen  blauvioletten 
Dampf  giebi  Es  wird  von  kochender  alkoholischer  Kalilauge  nicht  ver- 
ändert und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  reichlich  Schwefel» 
säure,  ohne  dass  ein  Sulfon  auftritt  Auf  keine  Weise  ist  es  gelungen, 
ein  stereoisomeres  Trithioacetophenon  aufzufinden. 

IT.    Die  Condensatlonsprodukte  der  aromatlselien  Aldehyde  und 

Eetone  mit  prlmSren  Ammoniakderiyaten  H^N^B 

(Oxlme,  Anlle,  Hydrazone  etc.). 

Es    ist    schon    S.    480     darauf    hingewiesen    worden,     dass    daa 

Studium  der  Verbindungen,   welche   aus   aromatischen   Carbonylverbin* 

düngen  durch  Gondensation  mit  primären  Ammoniakderivaten  nach  dem 

Schema: 

X— CO— Y  +  Nfl,.R  -  X— C(:N.R)— Y  +  H,0 

entstehen,  zur  Auffindung  von  Isomerieerscheinungen  geführt  hat,  die 
in  der  Structurtheorie  keine  Deutung  finden  konnten.  Vielmehr  hat  die 
eingehende  experimentelle  Prüfung  dieser  IsomeriefäUe  zu  dem  Urtheil 
geführt,  dass  sie  auf  verschiedene  räumliche  Anordnung  der  Molecüle 
bei  gleicher  Structur  zurückzuführen  sind.  Die  lebhafte  Discussion^ 
welche  durch  die  Auffindung  dieser  Isomerieen  veranlasst  wurde,  hatte 
schliesslich  das  Ergebniss,  dass  eine  Erklärungsweise  zu  fast  allgemeiner 
Annahme  gelangte,  welche  den  Orund  jener  Erscheinungen  in  der  Natur 
des  dreiwertbig  fungirenden  Stickstoffatoms  sucht 

So  hat  sich  eine  Stereochemie  der  Verbindungen  des  drei» 
werthigen  Stickstoffs  entwickelt,  deren  Orundzüge  im  Folgenden  zu- 
nächst dargelegt  werden  müssen^  bevor  die  Oxime^  Hydrazone  etc.  der 
aromatischen  Carbonylverbindungen  im  Einzelnen  besprochen  werden. 
In  historischer  Beziehung  sei  vorausgeschickt,  dass  das  Gebiet  1888 
erötfnet  wurde  durch  Untersuchungen  von  Aüwebs  u.  Victoe  Meyeb 
über  die  Oxime  des  Benzils  (vgl.  dort),  welche  den  Nachweis  der 
Existenz  von  structuridentischen  und  doch  wesentlich  verschiedenen 
Oximen  erbrachte.  Kurz  vorher  hatte  Beckmann  ein  Isomeres  des  ge- 
wohnlichen Benzaldoxims  entdeckt,  welches  indess  zunächst  von  ihm  als 
structurisomer  mit  dem  schon  bekannten  Benzaldoxim  aufgefasst  wurde. 
H.  GoLDSCHMiDT  sprach  zuerst  auf  Grund  von  experimentellen  Studien 
die  Ansicht  aus,  dass  die  Isomerie  der  Benzaldoxime  und  der  Benzil- 
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ozime  auf  die  gleiche  Ursache  zorückzQf&hren  sei,  Hantzsoh  u.  Wsbneb 
•entwickelten  dann  1890  die  unten  dargelegte  Theorie  der  »Räumlichen 
Anordnung  in  stickstoffhaltigen  Molecülen'^  welche  eine  befriedigende 
und  einheitliche  Deutung  der  beobachteten  Erscheinungen  ermöglichte; 
in  den  folgenden  Jahren  hat  dann  namentlich  Haktzsoh  die  Theorie 
aur  Grundlage  zahlreicher  Experimental- Untersuchungen  gemacht»  welche 
ihre  Fruchtbarkeit  und  Nützlichkeit  darthaten« 

Stereochemie  der  Verbindungen  des  dreiwerthigen 

Stickstoffs^ 

Für  das  Ammoniak  und  andere  Stickstoffyerbindungen,  bei  denen 
jede  der  drei  Stickstoff^alenzen  mit  einem  anderen  Atom  verbunden  ist; 
wird  man  es  für  wahrscheinlich  halten»  dass  die  Angriffspunkte  der  drei 
Talenzeinheiten  (o»  fr»  c)  in  einer  Ebene  mit  dem  Schwerpunkt  des  Stick- 
stoffatoms  liegen.     Eine  solche  Anordnung: 


> 


N 

ist  durch  die  denkbar  grösste  Symmetrie  ausgezeichnet  und  lässt  räum- 
liche Isomerie  bei  Verbindungen  Nafro  nicht  zu;  in  der  That  sind 
Isomeriefälle  solcher  Art  nicht  beobachtet'. 


^  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  in  Bd.  I»  S.  88.  —  Vgl.  ferner:  Hantssoh»  Ber. 
23,  2822  (1890);  24,  18,  81»  1192,  8479,  4016  (1891);  25,  2164  (1892);  26»  9»  981 
(1898).  —  HiumscH  n.  Wbbioeb,  Ber.  23»  2764  (1890).  -*  Auwbbs  u.  V.  Mbtsb,  Ber. 
23,  2405  (1890);  24,  4225  (1891).  —  V.  Msybb,  Ber.  23,  600  (1890);  26,  16  (1898). 

—  WiLLOBRODT,  Abthellnngs-Sitzungen  der  Bremer  Naturforscher-Yersammliuig  1880» 
8.  66.  —  Hantzsch  u.  Kjlafft,  Ber.  24,  8511  (1891).  —  Beerend  n.  KOmiq»  Ann. 
263,  175  (1891).  —  Behrbnd  n.  Nissen,  Ann.  269,  890  (1892).  —  MmuNNi,  Ber. 
24Bef.,  561,  883  (1891);  26  Ref.,  53  (1898).  —  Dollfüs,  Ber.  26,  1908  (1892);  26» 
1970  (1893).  ~-  Hantzbch  u.  Miolati,  ZUchr.  f.  physik.  Chem.  10»  1  (1892);  U,  7ST 
<1893).  —  y.  MiLLSB  u.  Plöchl,  Ber.  26,  2022,  2024  (1892);  27»  1281,  1296  (1894);  29» 
1462,  1788  (1896).  —  Bischoff  n.  Haübdöbfer»  Ber.  26,  8270  (1892).  —  Ci.aü8,  J.  pr. 
[2]    46,  556;   46»  34,   546  (1892);   47»  189»  267  (1898);   49»  445;    60,  567  (1894). 

—  Ladenbüro»  Ber.  26»  862  (1898).  —  Pigkbruio,  Joom.  Soc.  63»  1069  (1898).  — 
Simon,  Bull.  [8]  13,  334  (1895).  —  Wolffenbtein,  Ber.  29,  1957  (1896).  —  Minünni 
n.  Vassallo,  Chem.  Centralbl.  189611,  88.  —  Zusammenfassende  Darstellongen  vgl. 
in  den  folgenden  Werken:  van  t'Hoff,  Lagerung  der  Atome  im  Baume»  2.  Aufl.  (Braun- 
schweig 1894),  S.  127  ff.  —  Hantssch,  Grundriss  der  Stereochemie  (Breslau  1898), 
S.  106  ff.  —  Bischoff  u.  Walden,  Handb.  d.  Stereochemie  (Frankfurt  1894),  S.  99  ff. 

*  Neuerdings  glauben  v.  Miller  u.  Plöchl  (Ber.  29,  1462)  zwei  stereoisomere 
Verbindungen  der  gleichen  Structur: 

\CH(CH,).CH,.CHO 

aufgefunden  zu  haben  (vgl.  auch  ebenda,  S.  1788).  Der  Fall  bedarf  indess  noeh 
einer  eingehenderen  Untersuchung. 
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Aus  dem  Umstand  aber^    dass  es  zahlreiche  StickstofifTerbmdangen 
giebt,   in   deren  Molecülen   ein  StickstoflTatom  yoUkommen  ähnlich  wi» 

eine  -^CH- Gruppe  (Methenylgruppe)  fungirt,  lässt  sich  mit  Wahrscheinlich- 

keit  folgern,  dass  die  Valenzen  unter  Umsiiinden  aus  jener  Normallage 
abgelenkt  werden  können.  Wenn  man  z.  B.  die  Structurformel  des 
Acetylens  mit  derjeDigen  der  Blausäure  und  des  elementaren  Stickstoffs, 
selbst  vergleicht : 

CH  •  CH  N 


CH  N  N 

wenn  man  namentlich  berücksichtigt^  dass  in  den  aromatischen  Bing- 
Systemen  CH- Gruppen  durch  Stickstoffatome  ohne  erhebliche  Verände- 
rung der  Stabilität  des  cydischen  Complexes  ersetzt  werden  können: 


I  \       /       I  -.  I  N        /        I 

(Benzol) 


(Pyridin), 


80  wird  man  zu  der  Ansicht  gefilhrt,  dass  in  derart  constituirten  Mole- 
cülen die  räumlichen  Verhältnisse  eines  Stickstoffatomes  ähnlich  sein 
mögen,  wie  diejenigen  einer  Methenylgruppe.  Diese  Hypothese  formu- 
liren  Haktzscu  u.  Wbrneb  in  dem  Sat^e: 

„Die   drei   Valenzen   des   Stickstoffatoms   sind   bei   gewissen 

Verbindungen  nach  den  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  regulären) 

Tetraeders  hin  gerichtet,  dessen  vierte  Ecke  vom  Stickstoffatom 

selbst  eingenommen  wird.'' 

Denkt  man  sich  den  Schwerpunkt  des  Stickstoffatoms  als  Mittelpunkt 

eines   sphärischen  Gebildes,   so   würden   mithin  die  Angriffspunkte  der 

drei  Valenzeinheiten  in  solchen  Fällen  nicht  auf  dem  Aequator,  sondern 

auf  einem  Parallelkreise  angeordnet  sein: 


Fig.  69. 


Um  am  Modell  die  Consequenzen '  dieser  Anschauung  zu  versinnlicben» 
kann  man  sich  daher  der  gewöhnlichen  Eohlenstofimodelle  (vgL  Bd.  I, 
S.  666 — 667)  bedienen,  indem  man  einfach  eine  Valenz  unbenutzt  lässt. 
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SOS 


Macht  man  nun  die  weitere  Annahme,  dass  eine  derartige  Yertheilang 
der  Sticksto£fvalenzen  auch  bei  solchen  Yerbindungen  eintreten  kann,  welche 
das  Stickstoffatom  als  Glied  einer  offenen  Eette  nicht  dreifach,  sondern 
zweifach  an  ein  Eohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  dann  übersieht  man 

am  Modell  sofort,  dass  alle  Verbindungen  von  der  Formel      NCZIN-Z, 

wo  X  verschieden  von  Y  ist,  in  zwei  verschiedenen  Configurationen 
ezistiren  können;  man  kann  dieselben  tetraSdrisch  durch  die  folgenden 
Schemata: 


Fig.  60. 


Fig.  61. 


in  abgekürzter  Weise  durch  die  Raumformeln: 

X-C—Y  X— C—Y 

II  und  II 

N— Z  Z— N 


darstellen.  Die  beiden  Configurationen  unterscheiden  sich  von  einander 
in  ähnlicher  Weise,  wie  die  eis-  und  trans-Configuration  bei  stereo- 
isomeren Aethylenderivaten: 

o— C— 6  a-C— 6 

a— C— 6  h—h—a 

Bei  der  einen  Configuration  befindet  sich  das  an  Stickstoff  gebundene 
Eadical  Z  in  grösserer  Nähe  gegenüber  dem  Radical  Y,  bei  der  anderen 
gegenüber  dem  Radical  X. 

Um  die  beiden  Isomeren  in  der  Nomenclatur  zu  unterscheiden,  be- 
nutzt Hantzsoh  die  Präfixe  „Syn"  und  „Anti";  bei  ihrer  Auswahl 
wird  der  Grundsatz  befolgt,  dass  das  Präfix  die  räumliche  Stellung  des 
an  Stickstoff  gebundenen  Radicals  Z  zu  demjenigen  der  Radicale  X 
und  Y  angiebt,  welches  unmittelbar  nach  dem  Präfix  genannt  wird^  z.  B.: 


CqHj — C — CjH^  •  CHj 

OH-I 

Syn-Phenjltolylketoxim 
oder  Anti-Tolylphenylketoxim 


CqHs — C — CqHq  •  CHg 

und  II 

N-OH 

Anti-Phenyltolylketozim 
oder  Sjn-Tolylphenylketoxim 


Wenn  nun  eines  der  beiden  Radicale  X  und  Y  mit  Z  intramolecular  zu 
reagiren  vermag  —  wie  z.  B.  bei   den  Aldoximen  das  Wasserstoffatom 
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mit  der  Hydroxylgruppe  unter  WasserabspaltuDg  — ,  so  trifft  man  unter 
den  beiden  hiernach  möglichen  Bezeichnungsweisen  die  Auswahl  derart, 
dass  dasjenige  Isomere,  welches  die  intramolecular  reagirenden  Radicale 
in  Nachbarstellung  enthält,  die  Bezeichnung  i,Syn'<  erhält»  z.  B.: 

C0H5— C — n  CjH^— C — H 

II  1 

N— OH  OH~N 

Benzsynaldozim  Benzantialdoxim 

(nicht  Antibenzaldozim)  (nicht  Synbenzaldozim) 

Wie  leicht  ersichtlich,  können  symmetrische  Diozime  der  Theorie  zufolge  in 
drei  stereoisomeren  Modificationen  auftreten.  Man  bezeichnet  hier  mit  „Syn**  die- 
jenige Cronfiguration,  weiche  die  beiden  Oximhydrozyle  einander  zugewandt  enthält, 
mit  „Anti"  die  Configaration  mit  abgewandter,  mit  „Amphi'*  die  Gonfiguration 
mit  unsymmetrischer  Stellung  der  Hydrozyle: 

— C C—  -C C—  — C C— 

N-OH    OH— N  OH-N  N— OH  N— OH     N-Oh' 

Syn-  Anti-  Amphi- 

Isomeriefälle,  welche  in  solchen  Speculationen  ihre  Deutung  finden 
können,  beobachtet  man  nun  bei  vielen  Oximen.  Das  Benzaldoxim 
Näheres  vgl.  S.  511  fif.)  z.  B.  existirt  in  zwei  Formen,  welche  in  einander 
überfiihrbar  sind;  man  discutirte  für  diese  beiden  Verbindungen  zunächst 
die  beiden  Structurformeln  (vgl.  Bd.  I,  S.  390): 

/NH 
CeH,.CH=N.OH  und  CeH,.CH<^l      , 

welche  besonders  einfach  erklärten,  dass  aus  der  einen  Verbindung  durch 
Benzylirung  als  Hauptprodukt  ein  Aether  mit  an  Sauerstoff  gebundener 
Benzylgruppe  („0-Benzyläther'*),  aus  der  anderen  dagegen  ein  „Stickstoff- 
Benzyläther"  entsteht  (vgl  S.  512): 

y  N  •  CH|  •  OeHf 
CeH..CH:N.0*CH,.CeH5  und  CeH5.CH<^l 

Später  aber  machte  man  die  Erfahrung,  dass  auch  gewisse  durch  Ersatz 
des  ^,beweglichen'<  Wasserstoffatoms  entstehende  Derivate  der  Ozime 
in  zwei  isomeren  Formen  bestehen,  welche  ihrem  Verhalten  nach  beide 
das  eingeführte  Radical  entsprechend  der  Formel  CqH^-CH:N*0*R  an 
Sauerstoff  gebunden  enthalten,  mithin  nicht  als  Structurisomere  auf- 
gefasst  werden  konnten.  Da  für  diese  Derivate  sonach  räumliche  Iso- 
merie  anzunehmen  ist,  so  dürfte  auch  der  Rückschluss  auf  die  Stamm- 
substanzen berechtigt  erscheinen;  der  umstand,  dass  letztere  bei  der 
Alkylirung  auch  Derivate  von  verschiedener  Structur  liefern  können, 
widerspricht  diesem  Schlüsse  nicht,  sondern  kann  als  Desmotropie- 
erscheinimg  gedeutet  werden. 

So  liefern  die  isomeren  aromatischen  Aldozime  je  zwei  Acetylester 
;(vgL  S.  512),  welche  durch  Natron  oder  Ammoniak  sehr  leicht  wieder 
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za  den  ursprünglichen  Oximen  verseift  werden.  Wenn  schon  durch 
diese  gleichartige  Verseif  barkeit  verschiedenartige  Structurformeln  wie: 

.N-CO.CH, 
CeH^.CHrN.Q'CO.CH,  nnd  CA.CH<n 

sehr  unwahrscheinlich  werden,  so  werden  sie  dadurch  fast  ausgeschlossen^ 
dass  die  Acetylverbindungen  der  einen  Beihe  schon  durch  Spuren  von 
gasförmiger  Salzsäure,  Acetylchlorid  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  Acetylderivate  der  anderen  Beihe  umgewandelt  werdend  Eine 
Wanderung  des  Acetylrestes  vom  Stickstoff  zum  Sauerstoff  unter  solchen 
Versuchsbedingungen  anzunehmen,  ist  kaum  zulässig;  die  Annahme 
einer  Veränderung  der  räumlichen  Lage: 


CeHg — C — H  CeH« — C — H 

I.  II  IL  |l 

N-0-CO.CH,  CHg-CO-O— N 

entspricht  dagegen  der  Deutung,  die  uns  zur  Interpretation  der  wechsel- 
seitigen Uebergänge  von  Fumarsäure  und  Maleinsäure  etc.  dient,  welche 
unter  ähnlichen  Bedingungen  verlaufen. 

Das  Verhalten  jener  Acetylderivate  bietet  nun  aber  auch  Anhalts- 
punkte zur  Auswahl  der  Gonfigurationsformeln.  Es  zerfällt  nämlich 
das  eine  Acetylderivat  bei  der  Einwirkung  von  kohlensauren  Alkalien 

—  sehr  rasch  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  —  glatt  in  Essigsäure  und 
ein  NitriP,  während  das  isomere  Acetylderivat  unter  denselben  Be- 
dingungen kein  Nitril  liefert,  sondern  lediglich  zum  freien  Oxim  verseift 
wird.  Man  wird  daher  schliessen  dürfen,  dass  das  leicht  in  Nitril  über- 
gehende Acetylderivat  die  Configurationsformel  I  besitzt,  welche  offenbar 
der  Nitrilbildung  besonders  günstig  ist: 

CeH,-C— H  CeH»-C         H 

Ä— O.CO.CH,    "  N       0-CO.CH,' 

und  in  analoger  Weise  das  entsprechende  freie  Oxim  als  Syn-Modification 
ansprechen. 

Die  Methode  zur  Coniigurationsbestimmung,  wie  sie  soeben  an  einem 
Beispiel  erläutert  wurde,  ist  nur  bei  Aid  oximen  anwendbar.  Für  die 
Bestimmung  der  Configuration  bei  stereoisomeren  Eet oximen  hat  sich 
in  ihrem  Verhalten  bei  der  BEOKMANN'schen  Umlagerung  (vgl.  Bd.  I, 
S.  391)  ein  Mittel  ergeben.  Dieser  eigenthümliche,  meist  sehr  glatt 
schon  bei  niederer  Temperatur  unter  der  Einwirkung  von  Säurechloriden 

—  namentlich  Phosphorpentachlorid  —  verlaufende  Process'  führt  von 


^  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Procesaes  vgl.  Lbt,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem. 
18,  888  (1895). 

'  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Procesaes  vgl.:  Hantzsch,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  13,  509  (1894).  --  Let,  ebenda,  18,  876  (1895). 

•  Vgl.  Beckmamv,  Ber.  27,  300  (1894). 
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den  Ketoximen  zn  suhstituirten  Säureamiden«  Er  kann  am  einfachsten 
—  ohne  Bücksichtnahme  anf  yermnthlich  sich  bildende  Zwischenpro- 
dukte —  formulirt  werden  als  gegenseitiger  Platzaustaasch  zwischen 
dem  Hydroxylrest  der  Oximgmppe  und  einem  der  an  die  Eetoximgruppe 
gebundenen  ßadicale  und  darauffolgender  Bindungswechsel: 

x-c<^       -  ^-<<^    -  ==X      ■• 

bei  unsymmetrisch  constituirten  Ketoximen  kann  er  selbstverständlich 
zu  zwei  verschiedenen  Säureamiden  führen: 


Xv  /NHY       ,  .NH.X 

>C~N.OH    =   X— C<  oder    Y— CC 

y/  X)  ^0 


Man  findet  nun  bei  der  Untersuchung  von  stereoiaomeren  Ketoximen  in 
der  Regel,  dass  die  eine  Modification  eines  der  möglichen  Säureamide 
glatt  liefert,  während  die  zweite  unter  den  Versuchsbedingungen  labilere 
Modification  das  zweite  Säureamid  zwar  vorherrschend,  aber  doch  von 
gewissen  Mengen  des  ersten  begleitet,  entstehen  lässt    Erhält  man  z.  B. 

aus  der  einen  Modification  des  Phenyltolylketoxims  j>C:N-OB[ 

ch,.c,h/ 

glatt  dasToluylsäureanilidCHg-CgH^'CO'NH-CgHj,  so  wird  man  schliessen 
dürfen,  dass  diese  Modification  die  Hydroxylgruppe  und  das  Phenyl- 
radical  in  der  „Syn"- Stellung  —  d.  h.  in  besonders  räumlicher  Nähe  — 
enthält: 

CH, .  C.H,-C-CeH5  CH,  •  CeH^-C— OH  CH,  •  CeH4-C0 

1  ^  1     ^         ^  I 

N-OH  N-CeH,  NH-C,H. 

Die  zweite  Modification  dagegen,  welche  Benzogsäuretolaid  C^Hg-CO- 
NH-C^H^-CHj  liefert,  wird  die  Hydroxylgruppe  und  das  Tolylradical 
in  der  Syn-Stellung  enthalten: 

CH.-CÄ— C-CeHft  OH— C— CeH,  00— CA 

I  ^  B  — ►  I  ; 

OH— N  CH,.C«H4— N  CH,.C.H4— NH 

dass  sich  aus  derselben  daneben  auch  das  Toluylsäureanilid  CHj^CgH^* 
CO*NH-CqH^  bildet,  wird  auf  eine  partielle  räumliche  Umwandlung 
vor  dem  Eintritt  der  eigentlichen  BEOKMANK'schen  Umlagerung  zurQck- 
zufuhren  sein. 

Unter  Benutzung  dieser  Methoden  ist  man  mithin  im  Stande,  die 
Configuration  der  Aldoxime  und  Ketoxime  im  Sinne  der  Theorie  von 
Hantzsch  u.  Webneb  zu  bestimmen,  wenn  man  dieselben  in  zwei  Stereo- 
isomeren  Moditicationen  kennt  Nun  wird  aber  die  räumliche  Isomerie, 
welche    der   Theorie    nach   bei   sämmtlichen   unsymmetrischen   Oximen 


Oesetvmäaaiges  FMen  der  homerie  hei  geioissen  Oxim- Gruppen,      507 


X — C(:N*OH) — Y  bestehen  könnte,  thatsächlich  in  sehr  yielen  Fällen 
nicht  beobachtet  und  zwar  hat  man  nicht  etwa  regellos  bald  die  an* 
symmetrischen  Oxime  in  einer^  bald  in  zwei  Formen  erhalten^  so  dass 
man  glauben  könnte,  die  Versuche  wären  bei  denjenigen  Oximen,  die 
man  nur  in  einer  Moditication  kennt,  noch  unvollständig.  Vielmehr 
haben  sich  in  Bezug  auf  das  Fehlen  oder  Auftreten  der  Isomerie  gewisse 
Gesetzmässigkeiten  herausgestellt.  Während  z.  B.  bei  aromatischen 
Aldoximen  mit  direct  am  Kern  gebundener  Aldoximgruppe  und  bei  un- 
symmetrischen Ketoximen  mit  zwei  aromatischen  Radicalen  —  wie 
CeHß.qrN-OHj.C^H^-CHj,  CeH5-q:N.0H)-CgH^.Cl  etc.  —  fast  stets 
Stereoisomerie  beobachtet  wird,  bleibt  sie  bei  Ketoximen  aus,  sobald 
nur  eines  der  beiden  Radicale  ein  aliphatischer  Kohlenwasserstoffrest 
ist,  wie  z.  B.  in  CgHj-qrN-OHj.CHj. 

Man  könnte  das  Fehlen  der  Isomerie  in  gewissen  Fällen  darauf 
zurückführen,  dass  bei  bestimmten  Oximen  die  Valenzen  des  Stickstoffs 
doch  mit  dem  Centrum  des  Stickstoffatoms  in  einer  Ebene  liegen,  und 
demnach  der  Grund  der  Isomerie  im  Sinne  der  HANTZSCH-WBBNEB'schen 
Theorie  fortfällt  (vgl.S.  501 — 502).  Oder  man  kann  —  was  von  vornherein 
plausibler  erscheint  —  fbr  alle  Oxime  die  gleiche  Anordnung  der  Stick- 
stoffvalenzen annehmen  und  das  Fehlen  der  Isomerie  in  bestimmten 
Fällen  dadurch  erklären,  dass  in  diesen  Fällen  die  eine  Configuration 
äusserst  labil  ist  und  sich  daher  der  Isolirung  entzieht  Die  letztere 
Erklärung  wird  an  Sicherheit  gewinnen,  wenn  man  an  dem  Verhalten 
derjenigen  Oxime,  welche  nur  in  einer  Form  bekannt  sind,  nachweisen 
kann,  dass  es  gerade  einer  bestimmten  Configuration  entspricht  In  der 
That  wandert  z.  B.  bei  der  BECKMANN'schen  Umlagerung  der  fett- aroma- 
tischen Ketoxime  immer  der  aromatische^  niemals  der  aliphatische  Rest 
an  den  Stickstoff;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  von  den  beiden 
möglichen  Configurationsformeln  z.  B.  für  Methylphenylketoxim: 

C0H5 — C — GH^  G5H5 — C — GH. 

J  >l 

OH— N  N— OH 

die  erste  der  allein  bekannten  Modification  entspricht,  die  zweite  da- 
gegen eine  Verbindung  repräsentirt,  welche  wegen  zu  grosser  Labilität 
noch  nicht  bekannt  ist 

Die  nnsymmetrischen  aliphatischen,  nur  als  Oele  erhaltenen  Ketoxime  da- 
gegen liefern  bei  der  BscKMANN^schen  Umlagerang  Gemische  der  beiden  möglichen 
Sftnreamide  und  sind  daher  vielleicht  als  Gemische  der  beiden  Stereoisomeren  an- 
rasehen. 

Nach  diesen  Gesichtspunkten  angestellte,  systematische  Unter- 
suchungen über  die  Frage,  welche  der  beiden  möglichen  Configurationen 

X— G-Y  ,  X-C— Y 

II  und  n 

OH~N  N-OH 
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bei  Variirang  yon  X  und  Y  sich  als  die  stabilere  bezw.  einzig  stabile 
erweist,  haben  Hantzboh  dazn  geführt,  die  häufiger  vorkommenden 
Kadicale  in  folgende  Wirksamkeitsscala  zu  ordnen: 

1)  CO,H-CH,—              2)  CO,H.CH,.CH,—  S)  CO.H— 

4)  CA—               ö)  C,H4X  (m-  oder  p.)—  6)  CA-CO— 

7)CeH4X(o)—             8)  CAS— (Thiönyl)  »)  CAn  +  i- 

10)  CH,—  . 

Diese  Scala  beginnt  mit  Radicalen,  welche  die  Hydroxylgruppe  des 
Hydroxylaminrestes  stark  anziehen,  und  schliesst  mit  Radicalen,  welche 
die  Hydroxylgruppe  am  schwächsten  anziehen,  bezw.  stark  abstossen. 
Dass  zu  den  letzteren  Radicalen  die  Alkylreste  —  besonders  die  Methyl- 
gruppe —  gehören,  äussert  sich  eben  z.  B.  in  dem  Befund,  dass  die 
fett-aromatischen  Eetoxime  nur  in  der  Anti-alkyl-Configuration  stabil 
sind: 

CH| — C — C0H5 


I 


-OH 

Die  Chance  zur  Gewinnung  stereoisomerer  Oxime  wird  um  so  grösser 
sein,  je  näher  sich  die  beiden  Radicale  X  und  Y  in  obiger  Scala  stehen, 
d.  h.  je  weniger  sich  die  beiden  Gonfigurationen  in  ihrer  Stabilität  unter- 
scheiden. Zu  bemerken  ist  indess  noch,  dass  die  Beständigkeitsyerhält- 
nisse  verändert  werden,  wenn  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch 
Metallatome  oder  Radicale  vertreten  wird;  von  zwei  stereoisomeren 
Oximen  kann  daher,  sobald  man  sie  durch  Salzbildung,  Esterbildung  etc. 
verändert,  unter  gewissen  Bedingungen  das  eine,  unter  anderen  Be- 
dingungen das  zweite  grössere  Stabilität  besitzen  (vgl.  S.  510  ff.). 

Während  bei  den  einfachen  aliphatischen  Ketoximen  nicht  stereoisomere  Modi- 
ficationen  isolirt  wurden  (vgl.  8.  507),  sind  fär  complicirtere  aliphatische  Ketoxime 
bei  geeigneter  Beschaffenheit  der  Radicale  X  und  T  Fälle  von  Stereoisomerie  beob- 
achtet; vgl.  hierüber  Bd.  I,  S.  866,  950,  977,  985,  987.  Anch  bei  den  einfachen  ali- 
phatischen Aldoximen  (Acetaldoxim,  Propionaldoxim)  sind  neuerdings  IsomeriefiÜle 
aufgefunden,  die  wahrscheinlich  räumlich  zu  deuten  sind^ 

Aehnliche  Isomerieverhältnisse,  wie  bei  den  Oximen,  sind  auch  bei 
einigen  unsymmetrischen  Hydrazonen,  z.  B.: 

CeH^— C-^CeH^.O.CH,  ,  CeHj-C— CeH4.0  CH, 

B  und  11 

N— NH.qjHs  CeHj.NH-N 

aufgefunden.  Vgl.  hierüber  unter  Derivaten  des  Benzophenons  und  der 
Phenylglyoxylsäure;  vgl.  ferner  S.  519;  vgl  auch  die  Beobachtungen 
über  stereoisomere  Diphenylsulfosemicarbazide  auf  S.  817,  über  Formen 
des  Acetaldehydphenylhydrazons  auf  S.  825  und  über  Benzol-azo-cyan- 
essigester  auf  S.  888. 


^  Vgl.  DuNSTAN  u.  Dtxond,  Joum.  Soc.  66,  206  (1894). 
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Der  Theorie  zufolge  könnten  nun  aber  auch  unsymmetrisch  con- 
stituirte  Anile  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen: 

X-C-Y  X-^C-Y 

II  und  II 

N-GeH.  C,He-N 

auftreten.  Solche  FhWe  von  Isomerie  konnten  indess  bisher  in  keinem 
Falle  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werden,  trotzdem  zahlreiche, 
darauf  hinzielende  Versuche  angestellt  wurden;  dass  die  beiden,  S.  180 
erwähnten  Modificationen  des  dimolecularen  Aethylidenanilins  structur- 
identisch  sind,  kann  jedenfalls  noch  nicht  als  bewiesen  gelten^. 

Das  Auftreten  von  Stereoisomerie  bei  Verbindungen  des  allgemeinen 

Typus  X. 

>C=:N-Z 
Y/ 

ist  mithin  bisher  nur  bei  besonderer  Bescha£fenheit  des  Radicals  Z  an- 
getroffen worden. 

y.  MiLLEB  XL,  Plöcbl  haben  gefonden,  dass  die  Anile  einerseits  und  anderer- 
seits solche  Oxime  und  Hydrazone,  weiche  nicht  in  stereoisomeren  Modificationen 
erhalten  sind,  Blausfture  anlagern,  während  umgekehrt  diejenigen  Oxime  und  Hydra- 
zone, die  in  stereoisomeren  Modificationen  auftreten,  sich  mit  Blausfture  nicht  ver- 
einigen. Sie  schliessen  aus  diesem  Parallelismus,  dass  in  den  mit  Blausfture  com- 
binirbaren  Verbindungen  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffatoms  symmetrisch  angeordnet 
sind,  wfthrend  sie  bei  Verbindungen ,  die  mit  Blau^ure  nicht  zusammentreten,  im 
Sinne  der  Theorie  von  Hantzsch  u.  Wbbneb  unsymmetrisch  gelagert  sind. 

Ueber  Isomeriefftlle,  welche  vielleicht  im  Sinne  der  Formeln: 

N— X  N-X 

II  uiid  II 

N-Y  Y-N 

zu  deuten  sind,  vgl.  S.  308  und  S.  402  Anm.  8. 

A.   Oxime. 

In  Bezug  auf  Bildung  und  Verhalten  sind  die  aromatischen  Oxime 
im  Allgemeinen  den  aliphatischen  Oximen  (vgl.  Bd.I,  S.  B89— 891)  analog. 

Gewisse  aromatische  Ketone  indess,  in  deren  Molecülen  die  Carbonyl- 
gruppe  beiderseits  von  orthoständigen  Substituenten  umgeben  ist,  setzen 
der  Oximirung  einen  Widerstand  entgegen*.     Das  Acetomesitylen  z.  B.: 

.GH, 


GH.— (  )— GO— GH, 

GH, 


m 

^  Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  den  Verbindungen,  welche  neuerdings  v.  Millrb 
u.  Plöchl  (Ber.  29,  1783)  als  stereoisomer  auffassen. 

*  Fbith  u.  Davibs,  Ber.  24,  8546  (1891).  -  BionrEixi,  Ber.  27Bef.,  580(1894). 
—  Glaus,  J.  pr.  [2]  46,  888  (1892).  —  Baum,  Ber.  28,  8207  (1895).  —  V.  Mxtbs, 
Ber.  29,  880,  886  (1896). 
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lässt  sich  durch  alkalisches  Hydroxylamin  bei  Wasserbadwärme  nicht 
in  ein  Oxim  verwandeln;  erhitzt  man  es  mit  sulzsaurem  Hydro^lamin 
und  Alkohol  auf  160^  so  liefert  es  zwar  eine  Verbindung  yon  der  em- 
pirischen Zusammensetzung  eines  Oxims,  die  sich  aber  bereits  als  Produkt 
einer  Beckmann' sehen  Umlagerung  —  nämlich  Acetmesidid  (CH3)3CgH,- 
NH-CO-CHj  —  erweist  Die  Indifferenz  der  Carbonylgruppe  beruht  hier, 
wie  in  ähnlichen  Fällen  (vgl.  S.  458 — 459),  vermutitilich  auf  der  räum- 
lichen EinenguDg  durch  die  beiderseits  sie  einschliesseuden  Orthosubsti- 
tuenten. 

Die  Oxime  derjenigen  aromatischen  Aldehyde,  deren  Methylalgruppe 
ditect  im  Benzolkem  haftet,  bestehen  im  Allgemeinen  in  beiden  stereo- 
isomeren Modificatiouen,  unter  denen  das  Synaldoxim  gegen  Alkalien 
stabiler,  gegen  verdünnte  wässerige  Säuren  aber  labiler  ist  Die  Chlor- 
hydrate der  beiden  Oxime  liefern  demzufolge  bei  der  Zersetzung  mit 
Wasser  meist  die  Antialdoxime,  mit  Sodalösung  aber  die  Synaldoxime. 
Eine  Ausnahmestellung  nehmen  die  einfach  ortfaosubstituirten  Aldoxime 
ein,  bei  welchen  die  Anti-Configuration,  z.  B.: 

CeBUCl— C— H 

OH-A       • 

auch  gegen  Alkalien  stabiler  als  die  Syn-Gonfiguration  ist^  (über  die 
Oxime  von  Oxyaldehyden  vgl.  S.  518).  Die  Oxime  von  aromatischen 
Aldehyden  mit  „aliphatischer  gebundener^'  Methylalgruppe  sind  bisher 
meist  (vgl.  indess  S.  513:  Zimmtaldoxim)  nur  in  einer  Modification  be- 
kannt geworden,  die  wahrscheinlich  als  die  Syn-Contiguration  aufzufassen 
ist*,  z.  B.: 

N— oh' 

Dass  die  Oxime  der  fett-aromatischen  Eetone  nur  in  der  Anti- 
alkyl-Gonfiguration,  z.  B.: 

OH-N 

bekannt  sind,  wurde  schon  S.  507  erwähnt.  Die  für  die  Stereochemie 
interessanten  Thatsachen  aus  dem  Gebiet  der  Eetoxime  sind  daher 
nicht  hier,  sondern  bei  den  Oximen  zu  suchen,  welche  sich  von  den 
Substitutionsprodukten  des  Benzophenons  CgH^-CO-C^H^  und  vom  Benzil 
CeHj.CO.CO-CeHj  ableiten. 


^  Vgl.  Behbekd  a.  N188BN,  Ann.  269,  890  (1892).  —  Dollfüs,  Ber.  25,  1911 
(1892). 

»  Vgl.  DoLLPOB,  Ber.  26,  1917  (1892). 
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Bensaldoxlme >  CeHs— GH:N*OH. 

CeH,-C-H 
Benzantialdo zim  (a-BenzaldoziiB)  |{  entsteht   ans    Benzaldehyd 

OH-N 
direet  durch  OximimDg,  wird  hierbei  znn&chst  als  Oel  erhalten,  welches  aber  nach 
der  Destillation  nnter  stark  vermindertem  Druck  bei  der  Abkühlung  erstarrt;  es 
bildet  lange,  glJLnzende  und  harte  Prismen,  schmilzt  bei  +84^  siedet  unter  10  mm 
Druck  bei  118—119°  (corr.)  und  besitzt  bei  20°  im  flüssigen  Zustand  das  specifische 
Gewicht  1*111.  Behandelt  man  es  in  ätherischer  Lösung  bei  0°  mit  b-ockenem 
Chlorwasserstoff,  so  erhält  man  sein  Chlorhydrat  (Schmelzpunkt  103—105°)  als  pul- 
y erigen  Niederschlag;  leitet  man  abe^ Chlorwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  die  ätherische  Lj5sung,  so  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  des  Synoxims  (Schmelz- 
punkt 66—67°)  aus;  auch  durch  blosse  Auf  lösung  wird  das  Antihydrochlorid  in  das 
Synhydrochlorid  verwandelt.  Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  sich  das  Benzantialdozim 
zu  der  krystalliuischen  Verbindung  CeH5*CH(S0,Na)*NH(S0,Na)  +  8H,0,  welche 
durch  verdünnte  Säuren  in  Benzaldehyd,  Natriumsulfat,  schweflige  Säure  und  Am- 

CeH^-C-H 
moniak   gespalten    wird.  —   Benzsynaldozim   (^-Benzaldozim)  || 

N-OH 
erhält  man  durch  Umlagerung  des  Antiozims  unter  verschiedenen  Bedingungen,  am 
einfachsten,  indem  man  in  die  ätherische  Lösung  Salzsäure  einleitet  (vgl.  oben)  und 
das  ausfallende  Chlorhydrat  mit  Sodalösung  zersetzt.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in 
dünnen,  glänzenden,  garbenartig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  —  rasch  erhitzt  —  bei 
128—180°,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen  wieder  in  das  Antioxim  über;  auch  in 
Berührung  mit  Alkohol  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen 
oder  mit  Aether  einige  Zeit  gekocht,  verwandelt  es  sich  allmählich  in  Antioxim.  — 
Untersucht  man  das  Natriumsalz  des  Antioxims  in  wässeriger  Lösung  kryoskopisch, 
so  erhält  man  Zahlen,  welche  zeigen,  dass  das  Salz  im  Wesentlichen  elektrolytisch 
(in  Ionen)  dissociirt  ist;  im  Gregensatz  dazu  wird  das  Salz  des  Synoxims  durch 
Wasser  auch  stark  hydrolytisch  (in  NaOH  und  freies  Synoxim)  dissociirt.  —  Durch 


1  Petraczek,  Ber.  15,  2785  (1882);  16,  824  (1883).  —  Lach,  Ber.  16,  1786  (1888)-, 
17,  1571  (1884).  —  V.  Pechmahn,  Ber.  20,  2589  (1887).  —  Bbokmank,  Ber.  20,  1509, 
2766  (1887);  22,  429,  514,  1531,  1588  (1889);  23,  1680,  3321,  3331  (1890);  26,  2272 
(1893);  27,  305,  1957  (1894).  —  Lachovigz,  Ber.  22,  2888  (1889).  —  Bbhbend  u. 
Lbuchs,  Ber.  22,  617  (1889).  —  Behbend,  Ber.  22,  1438  (1889);  24,  3088  (1891). 
Aim.  265,  238  (1891).  —  H.  Goldschhidt,  Ber.  22,  3101,  3112  (1889);  23,  2163, 
2748  (1890).  —  Behbbkd  u.  König,  Ber.  23,  1773  (1890).  Ann.  263,  210,  848  (1891); 
271,  92  (1892).  —  V.  Mbteb,  Ber.  23,  596  (1890).  —  H,  GU)ld8chmidt  u.  Ejblun, 
Ber.  24,  2547,  2808  (1891).  ~  Hantzsch,  Ber.  24,  16,  20,  37  (1891);  26,  929  (1898). 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  13,  510,  516  (1894).  —  Mai,  Ber.  24,  8418  (1891);  25,  1688 
(1892).  —  Minunni,  Ber.  24Bef,,  561  (1891).  —  MnruNia  u.  Cabebti,  ebenda,  562.  — 
KoTHB,  Ann.  266,  316  (1891).  —  v.  Milleb  u.  Plöchl,  Ber.  25,  2024  (1892).  — 
H.  Goldschhidt  u.  Zanoli,  Ber.  25,  2586  (1892).  —  H.  Goldschmidt  u.  van  Ribt- 
SCHOTBN,  Ber.  26,  2087,  2100  (1893).  —  Einhobn  u.  de  Noewall,  ebenda,  625.  — 
Tbapbsonzjanz,  ebenda,  1432.  —  Boubgeois  u.  Dambmann,  ebenda,  2857.  —  Minunni 
u.  CoBSBLLi,  Ber.  26Be£.,  51,  52  (1898).  —  Nef,  Ann.  270,  326  (1892).  —  Beck- 
MANN  u.  Fellbath,  Auu.  273,  1  (1892).  —  Webneb,  Ber.  27,  1655  (1894).  —  Wbbneb 
n.  Buss,  Ber.  27,  2194  (1894);  28,  1278  (1895).  ^  Dünstan  u.  Lüzmoobb,  Ber.  27 
Bef.,  599  (1894).  —  Hantzsoh  u.  Lucas,  Ber.  28,  746  (1895).  —  H.  GU)ld6chmidt  u. 
Bödbb,  ebenda,  2013.  —  Lüzmoobe,  Joum.  Soc.  69,  177  (1896).  —  Hantzsch  u.  Wild, 
Ann.  289,  290,  305  (1896). 
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Eioleiten  von  Chlor  in  die  gut  gekühlte  Chloroformlösimg  des  Sjn-  oder  Anti-Oxims 

/Cl 
erhftlt  man  BenshydrozimBäurechlorid  CeHs^Cc  (vgl.  S.  561). 

Während  für  die  ehen  beschriebenen  Ozime  die  gleiche  Moleculargröase  durch 
krjoskopische  Bestimmungen  ermittelt  ist,  erhält  man  bei  der  Oxydation  von 
^Benzylhydroxylamin  (vgl.  S.  246)  neben  Benzantialdoxim  eine  polymere  Verfoindang 
CuHi4NaO,  —  das  Bisnitrosylbenzyl,  welches  nicht  ganz  scharf  bei  128— 190  <* 
schmilzt,  in  wässerigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist,  in  aas- 
geseichneter  Weise  die  LiEBEBMAim^sche  Nitrosoreaction  (vgl.  8.  188,  457)  liefert  und 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Benzaldoxim  verwandelt  wird;  vielleicht  kommt  dieser 
Verbindung  die  Structurformel; 

C.H5— CHj-N-O 

I  I  21- 

0-N-CH,.CeH5 

Benzylbenzaldoxiroe  (vgl.  S.  504)  entstehen  aus  den  beiden  isomeren 
Benzaldoximen  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  die  alkoholisch-alkalische 
Lösung  schon  in  der  Kälte.  Der  aus  dem  Antioxim  als  Hauptprodukt  erhaltene 
Aether  ist  flüssig,  liefert  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  a -  Benzylhydrozylamin 
CeHg'CHg'O'NHa  (vgl.  S.  246)  und  Benzaldehyd,  kann  durch  Condensation  dieser 
Spaltungsprodukte  wiedergewonnen  werden  und  besitzt  daher  die  Structur  eines 
O-Benzylbenzaldoxims  CeH5*CH:N-0-CH,*CeH5.  Dagegen  ist  der  aus  dem 
Synoxim  als  Hauptprodukt  entstehende  Aether  fest,  schmilzt  bei  81 — 82®,  wird  in 
^Benzylhydroxylamin  CeH« •  CH, •  NH(OH)  und  Benzaldehyd  gespalten,  kann  aus 
diesen  Componenten  wieder  zusammengefügt  werden  und  ist  daher  als  N-Benzyl- 

.N-CHj.CeHft 
benzaldoxim  CeHg^CH^  I  (Benzylisobenzaldoxim)   aufzufassen; 

durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  und  Säurechloriden  (nicht  freien  Säuren) 
wird  er  zu  Benzylbenzamid  CeHB*C0*NH*CH,«CeH5  umgelagert  Ueber  Bildung 
der  beiden  structurisomeren  Benzyläther  durch  Oxydation  der  Dibenzylhydroxyl- 
amine  vgl.  S.  247. 

Essigsäureester  der  Benzaldoxime  (vgl.  S.  504—505)  CeH5*CH:N«0*C0* 
CH3,  entstehen  aus  den  beiden  stereoisomeren  Oximen  durch  Einwirkung  von  Essig- 
Säureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Acetyl-benzantialdoxim  ist  flüssig, 
kann  aber  in  reinem  Zustand  durch  Abkühlung  und  lebhafte  Bewegung  zum  Er- 
starren gebracht  werden  und  schmilzt  dann  bei  +  14 — 16^  Acetyl-benzsyn- 
aldoxim  schmilzt  bei  55 — 56 ^  zerfliesst  in  Berührung  mit  Sodalösung  schon  in  der 
Kälte  unter  Bildung  von  Benzonitril  und  geht  durch  Anblasen  mit  den  Dämpfen 
von  Halogenwasserstofisäuren,  Acetylchlorid  oder  Brom  augenblicklich  in  das  Acetyl- 
derivat  des  Antioxims  über. 

Unter  den  Oximen,   welche  sich  von  Homologen  des  Benzaldehyds  ableiten, 
sind  die  beiden  stereoisomeren  Modificationen  des  symmetrischen  Trimethyllbe] 
aldoxims^: 

CH, 

(Schmelzpunkt  des  Antioxims:  124®, 
des  Synoxim s:  170®) 


1  Hahtzsch  u.  Lucas,  Ber.  28,  744  (1895).  —  Lucas,  Ber.  29,  956  (1896). 
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von  IntereBBO,  weil  sich  beide  neben  einander  direct  bei  der  Ozimining  des  Tri- 
metbylbenxaldehydB  bilden,  und  das  Antioxim  in  Folge  seiner  relativ  grossen  Be- 
ständigkeit durch  Phosphorpentachlorid  die  BBCufANN^sche  Umlagening  zu  Form- 
mesidid  (CHs)^CeH,«NH*GHO  —  d.  h.  in  dem  auf  Grund  seiner  Configaration  sa 
erwartenden  Sinne  —  erleidet,  während  andere,  leichter  in  die  Sjn-Gonfigaration 
umschlagende  Antialdozime  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  Nitrile  (in  Folge 
vorhergehender  Configurationsftnderung)  liefern. 

Auch  dasZimmtaldoxioi^  CeH5*CH:GH*CH:N*0H  ist  in  zwei  stereoisomeren 
Formen  —  Schmelzpunkte:  64—65®  (Anti),  188*5®  (Sjtb)  —  erhalten  worden,  von 
denen  die  Synyerbindung  die  stabilere  ist;  vgl.  dazu  S.  510. 

GiHs — C — CB^i 
Aeetophenonoxim*  ||  (Antimethyl-phenylketozim)  —  aus 

Acetophenon  und  Hydroxylamin  —  bildet  farblose  Nftdelchen,  schmilzt  bei  59®,  ist 
in  Alkohol,  Aether,  Ligrotn  Äusserst  leicht  löslich  und  giebt  durch  BscKMANN'sche 
Umlagerung  Acetanilid;  vgl.  S.  507. 

B.   Hydrazone. 

Unter  dieser  Bezeichnung  seien  die  Verbindungen  zusammengefasst, 
welche  aus  den  Carbonylverbindungen  durch  Condensation  mit  Diamid 
NHg'NHj  oder  seinen  Derivaten  entstehen. 

Derivate  des  Diamids  selbst*.  Trägt  man  19  Thle.  Benzaldehyd  in  10  Thle. 
Diamidhydrat  (NH«*NHs«OH),  welches  mit  einigen  Stücken  Bariumoxyd  versetzt 
ist,  langsam  ein,  so  erhält  man  das  Benzalhydrazin  C«H5CH:N*NU,  —  eine 
basische  Verbindung,  welche  unter  14  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  140®  siedet, 
durch  Abkühlung  zu  einer  weissen,  blätterigen,  gegen  +16®  wieder  schmelzenden 
Krystallmasse  erstarrt,  intensiv  nach  heisser  Seifenlauge  riecht,  ammoniakalisch- 
alkoholische  SilberlSsung  unter  Spiegelbildung  reducirt  und  sich  an  feuchter  Luft, 
wie  in  Berührung  mit  Säuren  oder  mit  ätherischer  Jodlösung  sehr  leicht  unter 
Bildung  von  Benzalazin  zersetzt.  Das  Benzalazin  Ce Hg  •  CH :  N  •  N :  CH  •  GeHs,  welches 
im  Gegensatz  zum  Benzalhydrazin  sehr  beständig  ist,  wird  sehr  leicht  durch  Ver- 
einigung von  Benzaldehyd  mit  Diamid  erhalten,  schmilzt  bei  98®  und  siedet  im 
Vacuum  unzersetzt;  es  ist  zur  Isolirung  des  Diamids  geeignet,  da  es  sich  schon  beim 
Schütteln  von  wässerigen  Diamidlosungen  mit  Benzaldehyd  bildet  und  durch  Kochen 
mit  20 procentiger  Schwefelsäure  wieder  in  Benzaldehyd  und  Diamid  gespalten  werden 
kann;  beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  es  glatt  in  Stickstoff  und  Stilben;  in  alkoholischer 
Lösung  wird  es  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natrium  zu  Benzylamin,  von 
Natriumamalgam  zu  symmetrischem  Dibenzylhydrazin  C0H5*CH«*NI{*NH*CH,*CeHg 
reducirt.  —  Phenylmethylmethylenhydrazin  (CeH5XCH,)C:N-NH,  kann  durch  Ein- 
wirkung von  Acetophenon  auf  überschÜBsiges  Diamidhydrat  bei  Gegenwart  von  Barium- 
oxyd erhalten  werden,  ist  eine  schwach  gelb  gef&rbte  Flüssigkeit,  siedet  bei  255  ®  und 
zerfällt  selbstbeiLuftabschluss  allmählich  unter  Entwickelung  vonStickstoff  und  Ammo- 
niak und  Bildung  von  Bismethylphenylazimethylen  (GeH»XOHa)C :  N  •  N :  G(OH,XCe  H,) ; 

1  BoBNSMAw,  Ber.  19,  1512  (1886).  —  Dollfüs,  Ber.  26,  1919  (1892).  —  Bam- 
BKROEB  u.  C.  GoLDScaiODT,  Bcr.  27,  3428  (1894). 

'  Jasvy,  Ber.  16,  2781  (1882).  —  Jüst,  Ber.  19,  1206  (1886).  ~  Beokhavn, 
Ber.  20,  2581  (1887).  ^  H.  GoLDSCHHinr,  Ber.  22,  8108  (1889).  —  Sohoix,  Ber.  23, 
8495  (1890).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  46,  387  ff.  (1892). 

*  CuBTius  u.  Jat,  J.  pr.  [2]  89,  44  (1889).  —  Cüsnus  u.  Thuk,  J.  pr.  [2]  44, 
167  (1891).  —  CuBTius  u.  Pflüg,  ebenda,  585.  —  v.  RoTHBNBüRa,  Ber.  26,  2060  (1898). 
—  BoüVEAULT,  Compt  rend.  122,  1491  (1896). 
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letztere  Verfoindiing  wird  direct  ans  5  Thln.  Acetophenon  und  iVi  Thln.  Diamidhydrat 
durch  swdlfstÜDdiges  Erhitzen  auf  IQO®  im  geschlossenen  Bohr  erhalten,  krystallisirt 
in  gelben  Prismen,  schmilzt  bei  121^,  siedet  über  860^  vöilig  anzersetzt  und  wird 
durch  Kochen  mit  Sfturen  leicht  gespalten. 

BenKalsemlearbazid^  CeH5*GH:N«NH-C0«NH,  (Benzaldehyd-semicarb* 
azon)  erhftlt  man  in  fast  theoretischer  Ausbeute,  wenn  man  18  g  schwefelsaures 
Diamid  in  100  ccm  Wasser  löst,  mit  5*5  g  trockener  Soda  neutralisirt,  nach  dem 
Erkalten  mit  8*5  g  Ealiumcyanat^versetzt  und  die  über  Nacht  stehen  gelassene 
Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Filtriren  mit  Benzaldehyd 
schüttelt;  es  schmilzt  bei  214^  unter  Zersetzung  und  wird  durch  vorsichtiges  Er- 
wärmen mit  2  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  in  Benzaldehyd  und 
salzsaures  Semicarbazid  NH,-CO-NH>NHa.HCl  gespalten,  welch*  letzteres  in 
vielen  Fällen  zur  Isolirung  von  Aldehyden  und  Ketonen  gute  Dienste  leistet*. 

^  'S  Derivate  des  Fhenylhydraslns  (vgl  S.  823  £r.>  Benzalphenylhydrazon'  CeH^- 
CH:N-NH*CeH5  —  aus  Benzaldehyd  und  Phenylhydrazin  —  bildet  monokline 
Prismen,  schmilzt  bei  154—155®  und  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  80  procentiger 
Schwefelsäure  in  Benzaldehyd  und  Phenylhydrazin;  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt 

wird  es  zu  Benzilosazon : 

CeHg.C CCeHs 

CeH^.NH.N      N-NHCeH/ 
bei  der  Einwirkung  von  Amylnitrit  zu  dem  Dibenzal-diphenylhydrotetrazon 

CA-CH:N.N N.N:CH.C«H5 

AI  —  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  180^  in 

eHj     CeH, 

concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich  —  ozydirt,  welches 

durch  Aufkochen   mit  Phenylhydrazin   wieder   zu   Benzalphenylhydrazon   reducirt, 

beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzollösung  zu  Benzilosazon  umgelagert 

wird.  —  Phenyliiiethylmethylenplienylhydrazon«(CeH5)(CH,)C:N-NH-CeH5  (Aceto- 

phenonhydrazon)  —  aus  Acetophenon  und  Phenylhydrazin  —  bildet  feine  weisse 

Nadeln^  schmilzt  bei  105®  und  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht  löslich. 

üeber  Stereoisomeriefälle  bei  Hydrazonen  vgl.  S.  508. 

Auch  die  Bildung  der  Hydrazone  kann  wie  diejenige  der  Oxime 
(vgl.  S.  509 — 510)  bei  Ketonen,  deren  Carbonylgruppe  beiderseits  durch 
Orthosubstituenten  eingeschlossen  ist,  ausbleiben  ^ 


^  Thiele,  Ann.  270,  84  (1892).  —  Thiele  u.  Stakob,  Ber.  27,  31  (1894).  Ann. 
283,  4,  18  (1894).  —  Cubtiüs  u.  Heidenreich,  J.  pr.  [2]  62,  466  (1895). 

'  V.  Baeter  u.  Thiele,  Ber.  27,  1918  (1894). 

*  £.  FiscRSB,  Ann.  190,  184  (1877).  Ber.  17,  574  (1884).  —  Beissebt,  Ber.  17, 
1451  (1884).  —  V.  Sghboeoeb,  ebenda,  2096.  —  Philips,  Ber.  20,  2487  (1887).  — 
A.  BiioHABLis  u.  Fbz.  Schmidt,  ebenda,  1717.  —  Minünni  u.  Cabbbti,  Ber.  24  Hef., 
562  (1891).  —  V.  MiLLEB  u.  Plöchl,  Ber.  26,  2058  (1892).  —  Mimünvi,  Ber.  26  Bef., 
55  (1898).  —  V.  Pechhann,  Ber.  26,  1045  (1898);  27,  2920  Anm.  (1894).  ^  Vahlb, 
Ber.  27,  1514  (1894).  —  Widman,  Ber.  27,  2965  (1894).  —  Bambebobb,  Ber.  27  Bef., 
865  (1894).  —  Ikgle  u.  Mann,  Journ.  Soc.  67,  610  (1895).  —  Mikuhni  u.  Bap,  Chem. 
Centralbl.  18961,  1167.  —  Vgl.  auch  Causse,  Compt.  rend.  122,  1276  (1896).  — 
Busch,  Ber.  29,  2147  (1896).  —  Walker,  Jonm.  Soc.  69,  1285  (1896). 

*'  RBiSEifEQGEB,  Bcr.  16,  662  (1888).  —  £.  Fischeb,  Ber.  17,  576  (1884).  —  Jüst, 
Ber.  19,  1206  (1886).  —  A.  Michaeus  u.  Pbz.  Schmidt,  Ber.  20,  1718  (1887).  — 
V.  MiLLEB  u.  Plöchl,  Ber.  26,  2058  (1892). 

^  Baüm,  Ber.  28,  8209  (1895).  —  Y.  Meteb,  Ber.  29,  880,  886  (1896). 
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C.   Anile. 

Die  CondenBation  der  aromaÜBchen  Aldehyde  mit  primären  aro- 
matischen Aminen  verläoft  fast  stets  ausserordentlich  glatt  im  Sinne 
der  Gleichung: 

es  genügt  in  der  Regel,  den  Aldehyd  mit  dem  Amin  in  alkoholischer 
Lösung  zusammenzubringen  oder  gelinde  zu  erwärmen.  Die  Conden- 
sationsprodukte  sind  häu£g  sehr  krystalUsationsfähig  und  daher  zum 
Nachweis  der  Basen  bezw.  Aldehyde  geeignet  Durch  Erwärmen  mit 
wässerigen  yerdünnten  Säuren  werden  sie  wieder  in  die  Componenten 
gespalten.  Bei  der  ßeduction  mit  Natriumamalgam  Uefem  sie  secundäro 
Amine  1  (vgl.  S,  173). 

Die  einfachste  Verbindung  dieser  Art  ist  das  Benzylldensnlliii' 
CgHj'CHrN-CgHg  (Benzalanilin),  welches  bei  +49^  schmilzt  und  bei 
ca.  800^  unzersetzt  destillirt 

Eine  Condensation  der  fett-aromatischen  Eetone  mit  Anilin- 
basen gelingt  dagegen  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht'  (vgl.  S.  180). 


Einunddreissigstes  Kapitel. 

Verbindungen,  welche  zugleich  Carbonylgruppen  und 

Hydroxylgruppen  enthalten. 

(Oxyaldehyde  und  Ozyketone.    Aldehydalkohole  und  Eetonalkohole.) 


Aromatische  Verbindungen,  welche  ausser  Carbonylgruppen  in  ihrem 
Holecül  auch  Hydroxylgruppen  aufweisen,  können  die  Hydroxylgruppe 
entweder  im  Eem  oder  in  der  Seitenkette  gebunden  enthalten. 

Im  ersten  Fall  werden  sie  den  Aldehyd-  bezw.  Eeton-Charakter 
mit  dem  Phenolcharakter  yereinigen;  man  bezeichnet  solche  Verbin- 
dungen als  Oxyaldehyde  bezw.  Oxyketone,  z.  B.: 

OH .  CeH4 .  CHO  (OH),CeH,  •  CO  •  CH,. 


^  Vgl.  z.  B.:  Zaünsohibm,  Ano.  245,  279  (1888).  —  Uebel,  ebenda,  289. 

>  Laurent  u.  Gebhabd,  Jb.  1850,  488.  —  Bobodin,  Ann.  111,  254  (1859).  — 
SoBiFF,  Ann.  Suppl.  8,  854  (1864).  —  Ceoh,  Ber.  11,  248  (1878).  —  Tiehann  u.  Piest, 
Ber.  15,  2029  (1882).  —  V.  Scbboedeb,  Ber.  17,  2098  (1884).  —  Hinsbebo,  Ber.  20, 
1587  (1887).  —  Lachoyicz,  Monatsh.  9,  696  (1888).  —  0.  Fischbb,  Ann.  241,  SSO 
(1887).  —  PiCTBT  n.  Ankebskit,  Ber.  22,  8840  (1889).  Bull.  [8]  5,  188  (1891).  — 
Hantzsch,  Ber.  23,  2773  (1890).  —  v.  Millbb  n.  PLaoHL,  Ber.  29,  1730  (1896). 

•  Vgl.  z.  B.:  Haeoble,  Ber.  26,  2755  (1892). 
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Unter  den  hierher  gehörigen  Substanzen  erregen  manche  durch  natür- 
liches Vorkommen  und  praktische  Verwendbarkeit  besonderes  Interesse- 
Während  die  Oxyaldehyde  und  Oxyketone  einen  neuen  Typus 
repräsentiren,  entsprechen  diie  Verbindungen,  welche  Carbonylgmppen 
und  in  der  Seitenkette  gebundene  Hydroxylgruppen  mit  einander  ver- 
einigen, in  Bildungsweise  und  Verhalten  meist  den  aliphatischen  Aldehyd- 
alkoholen und  Eetonalkoholen  (Bd.  I,  S.  870  ff.),  z.  B.: 

C^Ha .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO  CeH.  •  CO  •  CÜWOH). 

Gegenüber  der  Gruppe  der  aliphatischen  Aldehyd-  und  Eeton-Alkohole, 
welche  durch  die  Zagehörigkeit  der  natürlichen  Zuckerarten  ausgezeichnet 
ist,  besitzen  die  nur  synthetisch  gewonnenen  aromatischen  Aldehyd-  und 
Keton- Alkohole  indess  eine  weit  geringere  Wichtigkeit 

I.  Oxyaldehyde. 

Für  die  Gewinnung  der  Oxyaldehyde  hat  man  eine  sehr  wichtige 
und  allgemein  anwendbare  ßeaction  in  der  Einwirkung  von  Chloroform 
auf  Phenole  bei  Gegenwart  von  überschüssigen  Alkalien  zur  Verfügung^ 
z.  B.: 

CeHj.OK  +  CHClg  +  3KOH  =  CflH4(0KXCH0)  +  SKCl  +  2H,0. 

Diese  Beaction  \  welche  mithin  die  Einführung  von  Formylresten  (Methylal- 
oder  MeihanoyUR^^iev^'GRO  in  Phenolmolecüle  ermöglicht,  wurde  von 
Beimbb  1876  entdeckt  und  seither  besonders  von  Tiemann  und  seinen 
Schülern  znm  Ausbau  der  Gruppe  benutzt;  man  nennt  sie  daher  ge- 
wöhnlich die  REiMER-TiEHAiTK'sche  Beaction.  Sie  führt  zur  Bildung 
Yon  Ortho-  und  Para-Oxybenzaldehyden;  die  Natur  des  angewendeten 
AlkaUs  —  ob  Kali  oder  Natron  —  ist  flir  die  Stellung,  welche  der 
Formylrest  aufsucht,  unwesentlich  (vgl.  dagegen  später  die  Bildung  von 
Salicylsäure  und  p-Oxybenzo^säure).  Neben  den  Oxyaldehyden  entstehen 
meist  noch  harzige,  tiefgefärbte  Produkte,  welche  complexere  Verbin- 
dungen aus  der  Gruppe  der  Triphenylmethan-Farbstoffe  (Bosolsäure  eta) 
enthalten.  Wendet  man  die  Beaction  auf  p-Oxy carbonsäuren  an,  so 
kann  die  Carboxylgruppe  durch  den  Formylrest  verdrängt  werden;  es 
entsteht  z.  B.  aus  p-Oxybenzoesäure  OH«CgH^«COjH  neben  der  Aldehydo- 
oxycarbonsäure: 


OH— (  >— CO,H     auch  p-Oxybenzaldehyd:     OH—/        V-CHO 

CHO>' 


^  Vgl.:  Reimsb,  Ber.  9,  428  (1876).  —  Reimer  u.  Tiemakk,  Her.  9,  824,  1268 
(1876).  —  Tiemann  u.  Mendelsohn,  ebenda,  1278.  —  Tiemann  u.  Schotten,  Ber.  U, 
770  (1878).  —  KoBEK,  Ber.  16,  2096  (1888).  —  Nordmann,  Ber.  17,  2632  (1884).  — 
AuwBBS,  Ber.  17,  2976  (1884);  29,  1109  (1896).  —  Lüstig,  Ber.  19,  14  (1886).  — 
Dainb  u.  Rothrock,  Ber.  28Bef.,  468  (1895).  —  Traue,  Ber.  28  Bei,  524  (1895). 
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(vgl.  S.  398  die  ähnliche  Verdrängung  der  Carboxylgruppe  durch  einen 
Azorert). 

Beispiel:  Darstelluiig  von  Salicjlaldehyd  (Orthooiybenzaldehyd) 
und  Paraozybenzaldehyd.  Man  fügt  m  einer  anf  50—60^  am  RflekfluBsktthler 
erwflnnten  Ldsung  von  50  g  Phenol  in  Natronlauge  (ans  100  g  Aetsnatron  and  170  g 
Wasser)  in  kleinen  Portionen  unter  öfterem  Umschdtteln  75  g  Chloroform,  erhftlt 
darauf  noch  1 — 2  Stunden  im  Sieden,  destillirt  dann  das  unverfinderte  Cliloroform 
im  Wasserbade  ab,  sftuert  mit  verdünnter  Schwefelsfture  an  und  destillirt  mit  Wasser- 
dampf. Das  Destillat  enthftlt  den  gebildeten  Salicylaldehyd  und  unverändertes 
Phenol;  man  äthert  es  aus  und  schüttelt  die  concentrirte  ätherische  Lösung  mit 
eoncentrirter  Natriumbisulfitlösong  durch,  um  den  Salicylaldehyd  als  schwer  lösliche 
kiystallinische  Bisulfitverbindong  abzuscheiden;  aus  leteterer  regenerirt  man  den 
Aldehyd  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  In  dem  Bückstand  der 
Wasserdampfdestillation  befindet  sich  Paraoxjbenzaldehjd,  den  man  nach  dem  Fil- 
triren  der  heissen  Flüssigkeit  durch  Ausftthern  gewinnen,  dann  durch  Krystallisation 
ans  heissem  Wasser  reinigen  kann. 

Wie  zu  erwarten  ist,  zeigen  die  Oxyaldehyde  neben  den  Reactionen 
der  Aldehyde  die  E^igenschaften  der  Phenole,  sind  daher  insbesondere 
zur  Bildung  von  Salzen^  Aethern  und  Estern  befähigt 

Die  Aether  der  Oxyaldehyde,  wie  CHg.O.C^H^.CHO  —  Verbin- 
dungen^ welche  durch  angenehmen  G-eruch  ausgezeichnet  sind  und  theil- 
weise  natürlich  gebildet  vorkommen  — ,  können  synthetisch  durch  Alky- 
lirung  der  Oxyaldehyde  gewonnen  werden.  Wichtig  ist  indessen  besonders 
ihre  Bildung  durch  Aboxydation  der  natürlich  vorkommenden  Phenol- 
äther mit  ungesättigten  Seitenketten  (vgl.  S.  432  £),  z.  B. : 

CHj-OCeH^-CHiCHCH,  >-        CHs-OCeH^-CHO 

Anethol  Anisaldehyd. 

(CH,.OXOH)C«H,.CH:CH.CH,  >■        (CH,.OXOH)CeH,.CHO 

Isoeugenol  VanUlin. 

CH,/  Nc.H,.CH:CH.CH,  >-        CH,<^NCeH,.CHO 

Isosafrol  Piperonal. 

Charakteristische  unterschiede  von  einander  zeigen  die  Orthooxy- 
aldehyde  und  die  Paraoxyaldehyde  ^.  Die  Orthoverbindungbn  sind  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  lösen  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe 
und  liefern  mit  Eupfersulfat  Fällungen,  welche  von  überschüssigem  Am«« 
moniak  nicht  gelöst  werden.  Die  Paraverbindungen  dagegen  sind  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig,  lösen  sich  in  Ammoniak  farblos  auf 
und  bilden  Eupfersalze,  die  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  lösen. 
Vgl  über  ähnliche  Unterschiede  zwischen  Ortho-  und  Para-Nitrophenolen 
S.  388. 

In  manchen  Punkten  giebt  sich  eine  starke  gegenseitige  Wirkung 
der  Hydroxylgruppe  und  Formylgruppe  auf  einander  zu  erkennen.    So 


1  Vgl.  TiBMANK  u.  Schotten,  Ber.  11,  774  (1878). 


618  Salieylaldehyd. 


yerstärkt  die  Forrnylgruppe  die  saure  Natur  der  Hydroxylgruppe  derart, 
dass  sich  viele  Oxyaldehyde  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Phenolen 
leicht  in  kohlensauren  Alkalien  lösen^  manche  sogar  sauer  reagiren.  Das 
kryoskopische  Verhalten  der  Oxyaldehyde  (vgl.  S.  861)  lässt  sich  femer 
dahin  deuten^  dass  die  Aggregation  der  Molecüle  vermittelst  der  Hydroxyl- 
gruppe durch  die  Formylgruppe  in  der  Orthostellung  besonders  stark 
verhindert,  in  der  Parastellung  dagegen  besonders  stark  begünstigt 
wird^.  —  Die  Hydroxylgruppe  andererseits  zeigt  einen  erheblichen  Ein- 
fluss  auf  die  Formylgruppe  darin,  dass  sie  bei  gewissen  Veränderungen 
der  letzteren,  welche  bei  hydroxylfreien  Aldehyden  zur  Bildung  von 
stereoisomeren  Modificationen  führen,  dem  Auftreten  von  Stereoisomerie 
entgegenwirkt.  So  liefern  die  Oxyaldehyde  nur  je  ein  Oxim^  das  sich 
durch  die  üblichen  Mittel  nicht  umlagern  lässt  und  durch  das  Verhalten 
seines  Acetats  (vgL  S.  505)  als  Anticonfiguration: 

0H.C«H4-C-H 

OH— N 

erweist  (vgl.  S.  510).  Ebenso  liefern  die  Oxyaldehyde  bei  der  Um- 
wandlung in  Trithioaldehyde'  (vgl.  S.  498)  nur  je  eine  Modification, 
welche  der  Gonfiguration  des  /?-Trithiobenzaldehyds  entspricht  Dieser 
der  Stereoisomerie  hinderliche  Einfluss  schwindet  aber,  sobald  ein  Alkyl- 
rest  in  die  Hydroxylgruppe  eintritt;  der  p-Anisaldehyd  CH^^O-G^H^* 
GHO  z.  B.  liefert  zwei  stereoisomere  Oxime  (S.  520)  und  zwei  stereoiso- 
mere Trithioaldehyde. 

Die  einfachsten  Oxyaldehyde  sind  die  drei  stellungsisomeren  Oxy- 
benzaldehyde  OH^G^H^^GHO  (Mähyldiroxy-hmxme). 

Der  Ortho-Oxybenzaldehyd  wird  gewöhnlich,  da  er  der  Aldehyd 
ist,  welcher  dem  Salicylalkohol  entspricht,  Salieylaldehyd^  (früher 
salicylige    Säure)  genannt      Er  findet  sich   im   flüchtigen  Oel   der 


^  Vgl.  AuwEBS,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  18,  605  (1895). 

'  DoLLFüs,  Ber.  26,  1912,  1924  (1892). 

3  Baümann  n.  FsoMM,  Ber.  24,  1441  (1891).  —  K.  Kopf,  Ann.  277,  889  (1893). 
—  WÖBMSB,  Ber.  29,  139  (1896). 

*  Paoenstbcheb,  Ben.  Jb.  18,  836  (1838).  —  Pibia,  Ann.  SO,  153  (1839).  •— 
LOwio,  Berz.  Jb.  20,  355  (1840).  —  Ettunq,  Ann.  85,  241  (1840).  —  Wohles,  Ann. 
61,  147  (1844).  —  Wickb,  Ann.  88,  175  (1852);  91,  874  (1854).  —  Bebtagkuti,  Ann. 
86,  193  (1853).  —  Gariiizsabo  u.  Bbbtaovini,  Ann.  98,  192  (1856).  —  Bbilsriv  o. 
Bbdvxckb,  Ann.  128,  179  (1863>  —  Schiff,  Ann.  160,  193  (1869);  210,  115  Anm. 
(1881).  Ber.  17,  770  (1884).  —  Reusb,  Ber.  9,  423  (1876).  —  Tollenb,  Ber.  14, 
1950  (1881).  —  BousQüiN,  Ber.  17,  502  (1884).  —  v.  Milleb,  Ber.  20,  1927  (1887).  — 
Tasob,  ebenda,  2109.  —  Bbadley,  Ber.  22,  1134  (1889).  —  Cubtiüb  n.  Jay,  J.  pr. 
[2]  89,  48  (1889).  —  Tibicann,  Ber.  19,  857  (1886);  24,  3171  (1891).  —  Habbibs, 
Ber.  24,  3175  (1891).  —  M.  Low,  Monatsh.  12,  393  (1891).  —  Behbbvs,  Anleitung 
zur  mikrochem.  Analyse  organ.  Verbindungen  (Hamburg  u.  Leipzig  1895)^  S.  59.  — 
Paal  u.  Senndiobb,  Ber.  27,  1801  Anm.  (1894).  —  Pbbbibb,  Compt  rend.  122,  198 
(1896). 
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Blüthen  yon  Spiraea  ulmaria,  im  Kraut  verschiedener  Spiraeen^  im 
Stengel  und  in  der  Wurzel  yon  Grepis  foetida;  er  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Salicylalkohols  und  des  von  letzterem  sich  ableitenden  Gluco« 
sids  y,SaIicin^';  synthetische  Darstellung  aus  Phenol  s.  S.  517.  Er  bildet 
ein  angenehm  riechendes  Oel,  erstarrt  bei  ^20^  zu  grossen  Erystallen, 
siedet  bei  196-5^  und  besitzt  bei  13-5^  das*  specifische  Gewicht  1-173. 
Er  ist  in  Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich,  zersetzt  schon  in  der 
Kälte  kohlensaure  Alkalien,  färbt  sich  in  wässeriger.  Lösung  mit 
Eisenchlorid  intensiv  violett,  reducirt  nicht  FjGHUNa'sche  Lösung  und 
bildet  mit  sauren  Alkalisulfiten  schwer  lösliche  Verbindungen.  Sein 
Oxim^  OH-CeH^-CHrN-OH  (Salicylaldoxim)  schmilzt  bei  57^  Stereo- 
chemisches  darüber  vgl  S.  518.  Durch  Gombination  von  Salicylaldehyd 
mit  Phenylhydrazin'  erhält  man  als  Hauptprodukt  das  bei  142^  schmel- 
zende Hydrazon  OH*CqH^-CH:N-NH*CqB^,  daneben  in  geringer  Menge 
eine  isomere,  bei  104 — 105^  schmelzende  Verbindung,  welche  von  ver- 
dünnter Natronlauge  aufgenommen  und  durch  Säure  wieder  unverändert 
abgeschieden  wird,  sich  aber  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  das  höher 
schmelzende  Hydrazon  umwandelt;  vielleicht  liegen  hier  die  beiden 
stereoisomeren  Formen: 

OHCeH^— C-H  ,  OHCeH^-CH 

I  und  1 

N— NHC^H^  CeHjNH-N 

vor  (vgl.  S.  508). 

Meta-Oxybenzaldebyd'  kann  durch  Reduction  von  Osybenzo^sSare  mit 
Natriomamalgam  in  schwach  saurer  Lösung  erhalten  werden,  wird  aber  leichter  ans 
m-Nitrobenzaldehyd  durch  Reduction  und  Diazoreaction  gewonnen.  Er  krystailisirt 
aus  Wasser  in  weissen,  bei  104^  schmelzenden  Nadeln,  siedet  unter  50  mm  Druck 
bei  191  ^  wird  in  wässeriger  Lösong  durch  Eisenchlorid  nur  schwach  violett  gefUrbt, 
riecht  eigenthümlich  stechend  und  bildet  mit  Natriumbisulfit  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Doppelverbindung.  Schmelzpunkt  des  Oxims:  87- 5^,  des  Phenyl- 
hy[drazons:  180^ 

Para-Oxybenzaldehyd^  entsteht  aus  Phenol  durch  die  Reimeb- 
TiEMANN'sche  Reaction  (vgl.  8.  516 — 517),  findet  sich  im  gelben  Xanthor- 

>  Lach,  Ber.  16,  1788  (1888).  —  H.  Goldsohhidt,  Ber.  22,  8102  (1889).  — 
Beckicann,  Ber.  28,  8819  (1890);  26,  2621  (1898).  —  Claisen  u.  Stock,  Ber.  24,  188 
(1891).  —  DoLLTUS,  Ber.  26,  1928,  1924  (1892).  —  H.  Goldschmidt  u.  von  Rnrr- 
SCHOTEN,  Ber.  26,  2098  (1898^ 

'  £.  FisoHEB,  Ber.  17,  575  (1884).  —  Rössino,  ebenda,  8008.  —  Biltz,  Ber.  27^ 
2288  (1894). 

^  Sandmann,  Ber.  14,  969  (1881).  ^  Tismann  u.  Ludwig,  Ber.  16,  2044  (1882).  — 
Rudolph,  Ann.  248,  102  (1888).  —  Tibmann,  Ber.  22,  2844  (1889).  —  Rieche, 
ebenda,  2847.  —  Clsmm,  Ber.  24,  826  (1891).  —  Dollpus,  Ber.  26,  1924  (1892).  — 
Peitsch,  Ann.  286,  6  (1895). 

*  BücKiNO,  Ber.  8,  527  (1876).  —  Reimann  u.  Tiemann,  ebenda,  825,  1277.  ~ 
TiEMANN  u.  Herzfeld,  Ber.  10,  68,  218  (1877).  —  Bodbqüin,  Ber.  17,  502  (1884).  >> 
Lach,  Ber.  16,  1785  (1888);  17,  1572  (1884).  —  Tiemann,  Ber.  18,  855  (1886);  24, 
8170  (1891).  —  Rudolph,  Ann.  248,  108  (1888).  —  Dollpus,  Ber.  26,  1925  (1892).  — 
M.  Bambbbgeb,  Monatsh.  14,  889  (1898).  —  Paal,  Ber.  28,  2407  (1895). 
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rhoeaharz^  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei 
115 — 116^,  riecht  schwach^  aber  angenehm  aromatisch,  ist  schon  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  schwach  violett  und  giebt  mit  Natriumbisulfit  eine  leicht 
in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Sein  Oxim  schmilzt  bei  72 — 73 ^ 
sein  Phenylhydrazon  bd  177 — 178*.  —  Wichtig  ist  sein  Methyl- 
äther GHj-O-CqH^-GHO  (M6thylal'l'Metho(Dy-4'benxen) ,  welcher  durch 
Methylirung  des  p-Oxybenzaldehyds  erhalten  werden  kann^  weit  leichter 
aber  aus  dem  Anethol  —  dem  Hauptbestandtheil  des  Anisöls  (vgl. 
S.  432 — 488)  —  durch  Oxydation  (vgl.  S.  517)  gewonnen  wird  und  daher 
Anisaldehyd^  genannt  worden  ist;  kleine  Mengen  Anisaldehyd  finden 
sich  im  russischen  Anisöl.  Anisaldehyd  ist  flüssig,  erstarrt  in  der 
Kälte,  schmilzt  dann  bei  -  4^  siedet  bei  245— 246^  besitzt  bei  15^ 
das  specifische  Gewicht  1*126,  riecht  dem  blühenden  Weissdom  ähn- 
lich und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  er  wird  neuerdings  tech- 
nisch gewonnen  und  als  Parfümeriemittel  verwendet  —  Ausführlich 
untersucht  sind  auch  die  stereoisomeren  Anisaldoxime'  OHj-O'CqH^* 
GH:N-OH,  welche  in  ihren  gegenseitigen  Beziehungen  sich  analog  den 
beiden  Benzaldoximen  (S.  511)  verhalten;  das  Antioxim  schmilzt  bei 
61 — 62^  und  schmeckt  intensiv  süss;  das  Synoxim  schmilzt  bei  130 — 
130-5^,  besitzt  keinen  Geschmack  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkohol 
nicht,  durch  Sieden  mit  Aether  dagegen  leicht  in  Antioxim  umgelagert. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  es  gelungen  ist,  durch  Methylirung  der  beiden 
Oxime  zwei  stereoisomere  Sauerstoffmethyläther  CHj-O-C^H^-CH : 
N-O-GH,  zu  erhalten  (vgl  S.  504,  512);  der  Methyläther  des  Antioxims 
schmilzt  bei  243^  und  siedet  bei  246^;  derjenige  des  Synoxims  ist  flüssig, 
siedet  bei  245^  und  wird  durch  Salzsäure,  Natriumbisulfitlösung,  sowie  beim 
Kochen  mit  einer  kleinen  Menge  Jod  in  den  Antimethyläther  umgewandelt 
unter  den  stellungsisomeren  Dioxybenzaldehyden  (OH)2G0H3*GHO 
ist  das  MßthykU'l-dioxy-dA'benzen: 


OH—/  )— CHO 

*■  Cahodbs,  Ann.  66,  307  (1845);  70,  48  (1849).  —  Bebtaqnini,  Ann.  86,  268 
(1858).  —  Gahkizzabo  u.  Bebtaoniiii,  Ann.  98,  189  (1856).  —  Pibia,  Ann.  100,  105 
(1856).  —  R088EL,  Ann.  161,  25  (1868).  —  Bücking,  Ber.  9,  527  (1876).  —  Tiemakm 
u.  HEB2FBLD,  Ber.  10,  68  (1877).  ^  Rudolph,  Ann.  248,  103  (1888).  —  W.  H.  E^bkik, 
Jonrn.  Soc.  66,  551  (1889).  —  Sohimmel  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  S.  65.  — 
Bouohabdat  u.  Tabdt,  Compt  rend.  122,  198  (1896). 

*  Wbstbnbbbgeb,  Ber.  16,  2993  (1883).  —  H.  Goldschmidt  n.  Polono wska,  Ber. 
20,  2407  (1887).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  3102  (1889);  23,  2163  (1890).  ^ 
J.  A.  Millbb,  Ber.  22,  2790  (1889).  —  Beckmann,  Ber.  23,  1687  (1890).  ~  Hantzbgh, 
Ber.  24,  41  (1891);  26,  930  (1898).  —  Minünni  n.  Cobselu,  Ber.  26  Ref.,  51,  52 
<1893).  —  H.  Goldschmidt  u.  von  Rietsohoten,  Ber.  26,  2089  (1893).  —  H.  Gold- 
scHMU)T  n.  RöDEB,  Ber.  28,  2014  (1895).  —  Bouyeault,  Compt.  rend.  122,  1492  (1896). 
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wegen  seiner  Beziehungen  zu  einigen  natürlichen  Substanzen  hervor- 
zuheben. Da  dieser  Aldehyd  durch  Oxydation  in  Protocatechusäure 
übergeht,  wird  er  gewöhnlich  Protoeateehualdehyd^  genannt.  Syn- 
thetisch  entsteht  er  aus  Brenzkatechin  durch  die  BüiMEa-TiBMANN'sche 
Beaction;  er  krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen,  glänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  153— 154 S  löst  sich  in  20  Thhi.  kaltem  und  2%  Thln. 
kochendem  Wasser  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Farben- 
reaction  (vgl.  S.  411).  Er  bildet  zwei  Phenylhydrazone  (Schmelz- 
punkte: 121— 128«  und  175—1760);  sein  Oxim  schmüzt  bei  149—151«. 
Zwei  Aether  des  Protocatechualdehyds: 

0H-(  )-CHO  yO-(  V-CHO, 

CHs-O- 

Vanillin  Piperonal 

welche  zu  einander  in  analogen  Beziehungen  wie  Eugenol  und  Sa&ol 
stehen^  sind  nun  für  die  Parfümerietechnik  höchst  wichtige  Verbindungen. 
Das  Yanlllin^  (Mähylal'l-Oxy-4'Methoxi^3'bmxm)  bildet  in  Bezug 
auf  Oeruch  und  Geschmack  das  wirksame  Princip  der  Vanille;  es 
scheidet  sich  zum  Theil  an  der  Aussenfläche  der  Vanilleschoten  —  der 
Früchte  von  Vanilla  planifolia  —  in  Gestalt  von  glänzenden  weissen 
Nadeln  ab;  die  besten  Qualitäten  der  Vanille'  enthalten  im  Durchschnitt 
1-5 — 2*5  7o  Vanillin.  Kleine  Mengen  von  Vanillin  sind  indess  auch 
häufig  in  anderen  vegetabilischen  Produkten  constatirt  worden,  so  im 
Siam-Benzoeharz  und  anderen  H!arzen,  im  Tolu-  und  Peru-Balsam^  in 
den  Blüthenknöpfchen  der  Orchidee  Nigritella  suavolens  und  in  gewissen 
Bübenrohzuckern,  sehr  allgemein  in  der  Holzsubstanz  der  Pflanzen. 

^  FiTTio  a.  Bbmsen,  Ann.  169,  148  (1871);  168,  97  (1873).  —7  Jobbt  u.  Hbssb, 
Ann.  199,  44  (1879).  —  Tiemann  u.  Koppe,  Ber.  14,  2015  (1881).  —  Weoscheidbb, 
Monatsh.  3,  792  (1882);  14,  882  (1893);  17,  245  (1896).  —  Chem.  Fabr.  vorm. 
£.  ScHBBDio,  Ber.  27  Ref.,  955  (1894).  —  Baum,  Ber.  28  Bef,  803  (1895). 

*  Gk>BLEY,  Jb.  1868,  534.  —  Stobxbbte,  Jb.  1864,  612.  •—  Gablbs,  Bnll.  17, 
12  (1872).  —  TiBMANK  n.  Haabmann,  Ber.  7,  613  (1874);  8,  1116  (1875);  9,  1287 
(1876).  —  TmcANN,  Ber.  8,  1128  (1875);  18,  3493  (1885).  —  Eeleniibtbb,  Ber.  9, 
278  (1876).  —  TiBMAKK  u.  Naoai,  Ber.  9,  53,  419,  422  (1876);  10,  211  (1877).  — 
TiEMANH  Q.  Beiheb,  Ber.  9,  424  (1876).  —  TiEXAim  n.  Mbndelsohn,  ebenda,  1282.  — 
Jakkabch  u.  Rump,  Ber.  11,  1634  (1878).  —  Schbibleb,  Ber.  18,  335  (1880).  —  v.  Ln»p-  n 
MAHN,  Ber.  18,  662  (1880);  27,  3409  (1894).  —  Tiemahk  u.  Koppe,  Ber.  14,  2023 
(1881).  —  SiNOBB,  Monatsh.  8,  409  (1882).  —  Pbbussb,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4, 
209  (1880).  —  £.  Schmidt,  Ber.  19  Ref.,  705  (1886).  —  Ihl,  Göthener  Chem.-Ztg. 
1890,  1707.  —  M.  Bambeboeb,  Monatsh.  12,  441  (1891).  —  Lüdy,  Arch.  f.  Pharm.  281, 
466  (1898).  —  Tbot,  Arch.  f.  Pharm.  282,  90  (1893).  —  ObebiOmdeb,  ebenda,  578.  — 
Eimhobn  u.  Fbet,  Ber.  27,  2457,  2459  (1894).  —  Einhobm  u.  Hofe,  ebenda,  2463.  — 
Bbhbbms,  Michrochem.  Analyse  organ.  Verbindgn.  (Hambg.  u.  Leipzig  1895),  S.  61.  — 
Distebich,  Chem.  Gentralbl.  1896  II,  864. 

'  lieber  Anban  der  Vanille  etc.  vgl.  Kbbbs,  Pharm.  Oentralhalle  86,  487, 
503  (1895). 
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Das  Vanillin  wurde  zuerst  von  Caslbs  eingehend  charakterisirt 
TiEMANK  Q.  Haa£mai9n  lehrten  in  Untersuchungen,  die  1874  ihren  An- 
fang nahmen,  seine  Beziehangen  zu  anderen  natürlichen  Produkten 
kennen  und  klärten  seine  Constitution  auf;  auch  seine  synthetische 
Bildung  gelang  zuerst  Tiemann  im  Verein  mit  Reimeb  und  Koppe. 
Diese  Untersuchungen  haben  dazu  geführt^  das  Vanillin  fabrikmässig 
aus  anderen  Quellen^  als  aus  der  Vanille^  herzustellend 

Das  Vanillin  ist  nämlich  durch  seine  Constitution  mit  dem  Coniferyl- 
alkohol  (S.  469)  und  dem  Eugenol  (S.  483—435)  nahe  verknüpft: 


0H-<  >— OHO  OH— <  >-CH:CH.CH,(OH) 


CHa-O^  CH,.0' 

VaDÜlin  Coniferylalkohol 

0H-(  VCH,.CH:CH, 


CH,.o/ 


£iigenol 


und  entsteht  bei  der  Oxydation  dieser  beiden  Verbindungen  unter 
passenden  Bedingungen.  Zar  technischen  Darstellung  ging  man  an- 
fänglich Tom  Coniferin  —  dem  Glucosid^  welches  durch  Spaltung  Coni- 
ferylalkohol  liefert  (vgl.  S.  469)  —  aus;  in  den  letzten  Jahren  indess 
benutzt  man  hauptsächlich  das  Eugenol  als  Ausgangsmaterial,  das  zu- 
nächst in  einen  Ester  des  Isoeugenols  verwandelt  (vgl.  S.  431^  435)^  dann 
oxydirt  wird.  Das  so  gewonnene  ^^künstliche*',  wenn  auch  nicht  ^^syn- 
thetische*'  Vanillin  hat  die  natürliche  Vanille  für  Parfümeriezwecke 
vollständig,  für  das  Würzen  von  Speisen  theilweise  —  namentlich  in 
der  Herstellung  von  Conditoreiwaaren*  —  verdrängt  Bei  seiner  Dar- 
stellung ist  besonders  schwierig  die  Abspaltung  der  letzten  Verun- 
reinigungen, die  zur  Erzielung  eines  „würzenreinen*^  Präparats  durchaus 
nothwendig  ist  Obgleich  es  zu  sehr  hohem  Preise  —  ca.  500  Mark 
pro  Kilo  —  verkauft  wird,  erhält  man  in  ihm  das  Vanillearoma  immer 
noch  sehr  erheblich  billiger,  als  in  der  natürlichen  Vanille. 

Synthetisch  ist  das  Vanillin  aus  Guajacol  durch  die  Reiher- 
TiEMANN'sche  Reaction,  aus  Protocatechualdehyd  durch  partielle  Methy- 
lirung^  femer  aus  Benzaldehyd  auf  weitem  Umweg  durch  zahlreiche 
Zwischenstufen  gewonnen  worden.    Diese  Synthesen  —  praktisch  einst- 


^  Die  Patent-Literatur  vgl.  in  Friedlakder's  Fortschritten  der  Theeifarben- 
fabrikation  1877—1887  (Berlin),  S.  588—590;  1890—1894,  S.  894—900.  Vgl. 
dazu:  Ulsioh.  Ber.  18,  2572  (1885).  —  Tibmank,  Ber.  22,  2848  (1889);  24,  699 
(1891).  —  RiscHB,  Ber.  22,  2356  (1889).  —  Neuere  Patente  vgl.  Ber.  27  Bef.,  928 
(1894);  28  Ref.,  524,  581,  671,  878  (1895).  Chem.  Centralbl.  1896  H,  222.  —  Eine 
Zusammenstellung  vgl.  bei  Altschul,  Pharm.  Centralh.  86,  721  (1895). 

*  Vorschriften  vgl.  in  Schimmel's  Bericht  vom  April  1898,  S.  72. 
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weilen  ohne  Bedeutung  —  sind  wichtig  für  die  Beurtheilung  der  Snb- 
stitnentenstellang  im  Vanillin.  Die  Synthese  aus  Ouajacol  l&sst  noch 
zwei  Möglichkeiten  znr  Auswahl: 

CHO 

^ I 

I.    CHO-/      \  n. 

I      I  1      i 

OH   0-CH,  OH   OCH, 

da  die  HsiMEB-TEEMANK'sche  Reaction  stets  zur  Bildung  von  Ortho-  und 
Para-Oxyaldehyden  führt  (vgl.  S.  516);  der  Zusammenhang  mit  dem 
Protocatechualdehyd  und  der  Protocatechusäure  schliesst  die  Formel  I 
aus;  denn  Protocatechusäure  (vgl.  dort)  entsteht  z.  B.  aus  einer  durch 
Sulfurirung  von  ParaoxybenzoSsäure  gebildeten  Sulfooxybenzo&säure 
C3H3(G02H)(OH)(803H)  beim  Schmelzen  mit  Kali  und  muss  daher  eine 
Hydroxylgruppe  zur  Carboxylgruppe  in  Parastellung  enthalten, 

Vanillin  bildet  weisse  Nadeln^  schmilzt  bei  80 — 81^,  siedet  unter 
Luftabschluss  unzersetzt  bei  285  ^  riecht  und  schmeckt  intensiv  nach 
VaniUe;  1  Tbl.  löst  sich  in  90—100  Thln.  Wasser  von  14^  in  20  Thln. 
Wasser  von  75 — 80^.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  werden  durch 
Eisenchlorid  schwach  blau  violett  gefärbt;  erhitzt  man  die  mit  Eisen- 
chlorid versetzte  Lösung,  so  scheidet  sich  Dehydrodivanillin  [(OH) 
(0-CH3)(CHO)CßH2-]2  in  schönen  weissen  Nadeln  ab  (charakteristische 
Reaction).  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200^  wird 
Vanillin  in  Protocatechualdehyd,  durch  Schmelzen,  mit  Kali  in  Proto- 
catechusäure übergeführt.  Sein  Oxim^  schmilzt  bei  117^  sein  Phenyl- 
hydrazon'  bei  105®. 

Das  Piperonal'  —  der  Methylenäther  des  Protocatechu- 
aldehyds,   Structurformel   s.  S.  521    —   wurde   zuerst  von   Fittig  u. 

Meelok  durch  Oxydation  der  Piperinsäure  CH2<('      ^CgH3-CH:CH-CH: 

CH'COjH  erhalten;  seine  Constitution  wurde  von  Fittig  u.  Eemsbn 
erkannt.  Zur  Zeit  wird  es  technisch  durch  Oxydation  von  Safrol  (bezw. 
Isosafrol)  hergestellt  (vgl.  S.  435,  517),  zu  relativ  billigem  Preise  unter  der 
Bezeichnung  „Hellotropln^^  in  den  Handel  gebracht  und  zur  Parftlmirung 


1  Lach,  Ber.  16,  1786  (1888).  •—  Mabcüs,  Ber.  24,  3654  (1891). 

*  TiEicANN  a.  Klees,  Ber.  18,  1662  (1885). 

'  Fima  n.  Miblce,  Ann.  152,  85  (1869).  —  Fittio  q.  Remsen,  Ann.  169,  180, 
144,  155  (1871);  168,  97  (1878).  —  Knecht,  Ber.  10,  1274  (1877).  —  Rudolph,  Ann. 
248,  104  (1888).  —  Haber,  Ber.  24,  617  (1891).  —  Marcus,  ebenda,  3655.  —  Fr.  M. 
Pebkik,  Joum.  Sog.  69,  150  (1891).  —  Weoscheider,  Monatsh.  14,  882  (1898).  — 
Bericht  von  Schivuel  n.  Co.  vom  April  1898,  S.  69.  —  Haittzsch,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  13,  526  (1894).  —  Fritsoh,  Ann.  286,  6  (1895).  —  Anoeli  n.  Rdoni,  Chem. 
Gentralbl.  1896  I,  918. 
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feiner  Toiletteseifeu  wie  zur  Herstellung  von  Heiiotrop-Eksenzen  verwendet* 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen,  glänzenden  Erystallen,  schmilzt 
bei  37^,  siedet  bei  268^  und  riecht  den  Blüthen  des  Heliotrops  tauschend 
ähnlich.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  liefert  es  Proto- 
catechualdehyd,  wobei  sich  merkwürdiger  Weise  fein  vertheilter  Kohlen- 
stoff abscheidet: 

.0.  /OH 

CHO.CeH,<      >CH,  =  CHO.C,H,<         +C; 
^0/  \0H 

aus  Protocatechualdehyd  kann  es  andererseits  wieder  durch  Einwirkung 
von  Methylenjodid  und  Alkali  —  wenn  auch  nur  in  sehr  schlechter 
Ausbeute  —  erhalten  werden.  Sein  Antioxim  schmilzt  bei  104^,  sein 
Synoxim  bei  146°,  sein  Phenylhydrazon  bei  100^ 

Durch  Condensation  des  Piperonals  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Natron- 
lange ist  das  PiperonylakroleYn '  CH,0,:G«H,>CH:GH-CHO  (Schmekpankt  10% 
durch  nochmalige  Condensation  des  letzteren  mit  Acetaldehyd  der  PiperinsSnre« 
aldehyd*  CH.0,:CeH3.CH:CH.CH:CHCH0  —  Blättchen  vom  Schmelxpunkt 
89 — 90  ^  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  blntrothe  Färbung  gebend  —  erhalten 
worden. 

Aether  von  Trioxybenzaldebyden  oder  Tetraoxybenzaldehyden'  sind  bei 
dem  Abban  von  natürlich  vorkommenden  Phenolderivaten  mit  ungesättigten  Seiten- 
ketten (vgl.  S.  517)  mehrfach  erhalten  worden,  z.  B.  der  Asaraldehyd  (CHg«0)B 
GoH,-CHO  durch  Oxydation  des  Asarons  (vgl.  S.  436),  der  Apiolaldehyd  (CH,0), 
(CH,0,)C«H.CHO  aus  Apiol  (S.  437)  etc. 

II«  Oxyketone. 

Aus  Phenolen  können  Oxyketone  durch  Erhitzen  mit  organischen 
Säuren  in  Gegenwart  von  Ghlorzink  oder  Phosphoroxychlorid  gewonnen 
werden,  z.  B.: 

OH.GjHj  +  OH-CO.GH,.GH,  =  H,0  +  OHCeH^.GOGHj.GH,. 

Diese  Reaction^  ist  vonNENCEi  entdeckt  und  von  ihm  und  seinen  Schülern 
in  vielen  Fällen  durchgeführt  worden.  Sie  gelingt  bei  einwerthigen  imd 
mehrwerthigen  Phenolen  und  führt  von  letzteren  aus,  wenn  sie  benach- 


*  Ladenbubo  u.  Scholtz,  Ber.  27,  2958  (1894). 

>  ScHOLTz,  Ber.  28,  1368  (1895). 

»  Vgl.:  Will,  Ber.  16,  2112  (1883).  —  Will  n.  Juno,  Ber.  17,  1088  (1884).  — 
EöKNEB,  Ber.  22  Bei,  107  (1889).  —  Sbmmlbb,  Ber.  24,  3818  (1891).  —  Fabinyi, 
ZtBchr.  f.  physik.  Ghem.  12,  564  (1893).  —  Bizza  n.  Butlebow,  Ber.  20  Bat,  222 
(1887).  —  Glimiclin  n.  Silber,  Ber.  21,  1626,  2130  (1888);  29,  1805  (1896). 

^  Nencki  n.  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  147,  587  (1881).  —  Nekcki  u.  Schmid,  ebenda, 
546.  —  Babiksky,  J.  pr.  [2]  26,  58  (1882).  — -  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  Ber. 
26  Bei,  43,  188  (1893).  —  Goldzweio  u.  Kaiser,  J.  pr.  [2]  43,  86  (1891).  — 
GsipiBux,  Ball.  [3]  6,  151  (1891).  —  Nencki,  Ber.  26  Bef.,  587  (1893).  —  Dzibrx- 
00W8KI,  ebenda,  588. 
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barte  Hydroxylgruppen  enthalten,  zuweilen  zu  Körpern,  die  als  beizen- 
färbende Farbstoffe  verwendet  werden  können  (vgl.  S.  527  Oallaceto- 
phenon).  Auch  gelingt  unter  Umständen  die  Einführung  eines  zweiten 
Säurerestes,  z.  B.: 

(OH)|CeH,-CO.CH,  +  OH-CO-CH,  =  (OU),CeH,(CO.CH.),  +  H,0. 

Aus  Phenoläthem  erhält  man  die  Aether  von  Oxyketonen^ 
meist  ausserordentlich  glatt,  indem  man  Säurechloride  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  einwirken  lässt  (FRiEDEL-CRAFTs'sche  Reaction, 
vgl.  S.  97),  z.  B. : 

CH,.0.C,H5  +  Cl.CO.CH,  =  HCl  +  CHa.O.CjH^CO.CH,; 

zuweilen  tritt  daneben  noch  weitere  £eaction  im  folgenden  Sinne  ein: 

CH,.0.C,H5  +  CHa-O-CsH^-COCH,  -  (CH,.O.C»HJ,C=CH,  +  H,0. 

Die  Aether  der  Oxyketone  sind  meist  dnrch  grosses  ELryst&lUsations- 
vermCgen,  sowie  zuweilen  dadnrch  ausgeseichnet,  dass  sie  mit  concentrirten  Mineral* 
sauren  charakteristische  Farbenreactionen  geben.  Einige  Glieder  dieser  Gruppe 
kommen  in  der  Nator  vor  (vgl.  8.  527  Paeonol),  andere  wieder  entstehen  aus  natür- 
lich vorkommenden  Verbindungen  einer  anderen  Klasse  —  nämlich  den  Phenol- 
äthem mit  ungesftttigter  Seitenkette,  vgl.  S.  432  ff.  —  durch  gewisse  Umwandlangen. 

So  erhält  man  Aether  von  Oxyketonen,  wenn  man  die  Dibromide  von  Anethol 
und  ähnlichen  Verbindungen  zunächst  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien: 

CHa.OCÄCHBr.CHBrCH,  +  NaO-CH, 

=  NaBr  +  HBr  +  CH,-0.CeH4.C(0CH,):CH.CH, 

und  die  so  entstehenden  Aether  darauf  der  Verseif ung,  welche  sehr  leicht  schon 
durch  Wasser  oder  verdünnte  Säuren  bewirkt  wird,  aussetst*: 

CH,.0.CeH4-C(0.CH,):CH.CH,  +  H,0 

=  CH3.0H  +  CH,.0CeH4.C(0H):CH.CH, 

=  CH,.0H  +  CHs.0.C«H4.C0.CH,.CH,. 

Die  durch  Addition  von  salpetriger  Säure  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  878)  an  Anethol 
und  ähnliche  Verbindungen  entstehenden  Nitrosite'  (vgl.  S.  481): 


CH,.0.CeH4.CH:CH.CH,  +  N,0,  -  II  I 

N-OH    0. 


GH3  •  0  •  C^H4  •  C CH  •  GH) 

NO 

gehen  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in  Monoxime: 

CH,  •  0 .  CjH^ .  G GH  .GH,  GH,  •  0  •  Ü^H^  •  G GO  •  GH, 

II  I  -  2  |l  +  N.O  +  H.0, 

N-OH    O-NO  N-OH 


2 


*  Gattermann,  Ber.  22,  1129  (1889).  —  Gattermann,  Ehrhardt  u.  Maisch,  Ber. 
28,  1199  (1890). 

•  Wallach  u.  Fond,  Ber.  28,  2714  (1895).  —  Hell,  ebenda,  2835.  —  Wallach, 
Ghem.  Gentralbl.  18961,  842. 

■  Tönnies,  Ber.  20,  2982  (1887).  —  Anqeli,  Ber.  24,  8994  (1891);  26,  1956 
(1892);  2eBef.,  195  (1893).  —  Anoeli  u.  Bartolotti,  Ber.  26  Bef.,  195  (1893).  — 
Malaqnini,  Ber.  27  Ref.,  795  (1894).  —  Anoeli  u.  Malaqnini,  ebenda,  799.  —  Anoeli 
u.  RiMiNi,  Ber.  28  Ref.,  1004  (1895). 
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durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Dioximhyperoxyde  von  Alkozjdiketonen  über: 

CH,.0.CeH4-C CCH, 

I 

N-OH    0. 


CHa-O-CeH^-C CH-CH,  _  '  i 

A A 


letztere  Verbindungen  entstehen  auch  direct  neben  den  Nitrositen  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  jene  Propenylverbindungen  und  liefern  bei  sehr 
vorsichtiger  Reduction  Dioxime,  wie: 

CH,/  NCeH, .  C C .  CH, 

N-OH    OH.N 


» 


welche  durch  längeres  Erhitzen  in  raumisomere  Modificationen  (vgl.  Benzildioxime) 
verwandelt  werden  können. 

Oxyaeetophenone  OH*G«H4*CO*GH8  CÄethanoyl'axy'bmxme).  Orthooxy- 
acetophenon^  ist  durch  Spaltung  seines  Methyläthers  erhalten,  welch*  letzteren 
man  nach  folgenden  Beactionen  gewinnen  kann: 

CH,.0.CeH4-C0.0.C,H5  +  CH,.C0,-C,H5 
Methylsalicylsäureäthylester 

=  CjHb.OH  +  CH,-O.CeH,.CO.CH,.CO,.C,He, 
Methoxybenzoylessigester 

CHa.O.CeH^.CO-CHj.COj.CjH,  +  H,0 

=  CA-OH  +  CO,  +  CHg.O.CeH^.CO^CHa; 

es  bildet  ein  farbloses  Oel,  riecht  phenoläholich,  siedet  bei  213®  und  ist  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Das  durch  Nitrirung  des  Acetophenons  erhältliche  m-Nitro- 
acetophenon  kann  durch  Eeduciren  und  Diazotiren  in  Metaoxyacetophenon*  — 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96®  —  übergeführt  werden.  —  Paraoxyacetophenon' 
kann  durch  Spaltung  seiner  Aether,  die  vermittelst  der  Fbiedel  -  GRAFTs'schen 
Beaction  (S.  525)  leicht  darzustellen  sind,  oder  durch  Diazotiren  des  p-Amidoaceto- 
phenons  (S.  492)  gewonnen  werden;  es  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107®  und 
löst  sich  reichlich  in  warmem  Wasser. 

Die  Dioxyaeetophenone  (OH),CeH,>CO'CH,  werden  gewöhnlich  von  einander 
durch  Namen  unterschieden,  welche  an  die  zweiwerthigen  Phenole  von  analoger 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  erinnern,  —  Acetobrenzcatechin,  Resacetophenon  und 
Ghinacetophenon. 

Das  Aeetobrenzoateehln  ^  (Aeihanoyl-l-diooßy'3A'hen%en)  ist  durch  Reduction 
seines  Chlorderivats  (OH)kCoH,*CO*CHaGi  —  aus  Brenzcatechin  und  Chloressigsäure 
durch  Wasserabspaltung  mittelst  Phosphoroxychlorid  (S.  524)  dargestellt  —  erhalten 


^  FiTTio  u.  B.  Claus,  Ann.  269,  9  (1892).  —  Tahaba,  Ber.  26,  1806  (1892).  — 
Bbsthobn,  Bamzhaf  u.  Jaeql£,  Ber.  27,  8086  (1894). 

'  Bioinelu,  Ber.  27  Hef.,  580  (1894.)  —  Bbsthobn,  Banzhaf  u.  Jaxol^  Ber. 
27,  8042  (1894). 

'  Klingel,  Ber.  18,  2692  (1885).  —  Gattbbmann,  Ehbhabdt  u.  Maisgh,  Ber.  23, 
1201,  1205  (1890).  —  Habtmann  u.^6attermann,  Ber.  26,  8588  (1892).  —  Stock- 
HAUSEN  u.  Gattebiiann,  ebenda,  8524.  —  Holleman,  Bec.  trav.  chim.  10,  215  (1891). 

«  DziEBZoowsEi,  Ber.  26  Ref.,  589  (1898);  27,  1989  (1894). 
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und  schmilzt  bei  116^  Ein  Methyläther  desselben  —  das  Aeetovanillon ^ 
(CH,-OXOH)-CeHs*CO«CH,  (Äethanoyl-l'Oxy'4-methoxy'3'benxen),  das  dem  Vanillin 
entsprechende  Mcthylketon  —  entsteht  merkwürdiger  Weise  bei  der  Oxydation  des 
Acetengenols  (CH8.0XCtH,0.0)CeH,.CH,.CH:CH,  in  kleiner  Menge;  es  besitzt 
einen  nur  schwachen,  wenig  charakteristischen  Greruch.    Ebenso  merkwürdig  ist  die 

Bildung  seines  Methylenftthers  —  des  Aeetoplperons*  CH,<^    NCeHg-CO-CH, 

—  durch  Oxydation  des  Protocotolns  (s.  dort)  CH,/  NCeH,.CO'C,H,(0-CHj),(OH). 

Besaeetophenoii'  (Äetkcmoyl'l'dioxy'2,4'bmxenJ  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Resorcin  mit  Eisessig  und  Chlorzink,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  farb- 
losen Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142 ^  Als  Methyläther  des 
Besacetophenons  (GH, •  0X0H)CeH, •  CO •  CH,  (Äethanayl'l-oxy'2'fneihoopy'4'benxen) 
ist  von  Nagai  das  Paeonol^  erkannt,  welches  aus  einer  in  Japan  und  China  vielfach 
verwandten  Drogue,  der  Wurzelrinde  von  Paeonia  Moutan,  erhalten  wird;  Paeonol 
krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  50  ^,  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  riecht  aromatisch  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Farben- 
veränderung auf;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zerfällt  es  in  Methyljodid  und 
Besacetophenon ;  aus  Besacetophenon  kann  es  durch  Methylimng  andererseits  syn- 
thetisch erhalten  werden;  bei  der  Oxydation  seines  Acetylderivats  liefert  es  p-Methoxy- 
salicylsäure  (CH,.OXOH)*C,H,.CO,H  (4:2: 1). 

Chinaeetophenon ^'*  (Aethanoyll'd%oxy-2,5-h€nxen)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Hydrochinon  mit  Eisessig  und  Chlorzink  auf  140 — 145®  und  schmilzt  bei  202  ^ 

Ueber  Bildung  von  Dioxyketonen  aus  Chinonen  und  Aldehyden  im  Sonnen- 
licht vgl.  S.  442. 

Ein  Trioxyacetophenon  (OH^CeH^-CO'CHg  ist  das  Oallaeetophenon^*^ 
(Äethanoyl'l'iriozy-2,3,4-benxen),  welches  durch  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit  Eisessig 
und  Chlorzink  gewonnen  wird,  farblose  Blättchen  bildet  und  bei  168®  schmilzt;  in 
kalter   concentrirter  Schwefelsäure   gelöst,   giebt  es  mit  Spuren  von  Salpetersäure 


^  TiXMAKN,  Ber.  24,  2855  (1891).  —  Neitzbl,  ebenda,  2868.  —  Otto,  ebenda, 
2869.  —  GoLDsoHHiDT  u.  Hbmmelicatb,  Monatsh.  16,  838  (1894). 

*  CiAHioiAN  u.  Silber,  Ber.  25,  1127  (1892). 

*  Nbncki  u.  Siebeb,  J.  pr.  [2]  23,  147,  587  (1881).  —  v.  Pbobicahv  u.  Düisbero, 
Ber.  16,  2123  (1883).  —  Gattebmanv,  Ehrhabdt  u.  Maisch,  Ber.  23,  1207  (1890).  — 
Cr^pieux,  Bull.  [8]  6,  153,  160  (1891).  —  Tahaba,  Ber.  26,  1292  (1892).  —  Nencki, 
Ber.  27,  2732  (1894).  —  Wechsleb,  Monatsh.  16,  239  (1894).  —  Gbboob,  Monatsh. 
16,  437  (1894);  16,  619  (1895).  —  AG.  Pbrxin,  Joum.  Soc.  67,  996  (1895).  — 
T.  Kostakboki  u.  Tambor,  Ber.  28,  2305  (1895).  —  Claus  u.  Httth,  J.  pr.  [2]  63, 
38  (1896).  —  FBiEJ)LA2n>BB  u.  ROdt,  Ber.  28,  1754  (1896).  —  Kbsselkaül  n.  v.  Kobta- 
VBOKi,  ebenda,  1887.  —  Sboallb,  Monatsh.  17,  314  (1896). 

*  Will,  Ber.  19,  1776  (1886).  —  Tahara,  Ber.  24,  2459  (1891).  —  Nagai,  Ber. 
24,  2847  (1891);  26,  1284  (1892).  —  Tibmanv  u.  Otto,  Ber.  24,  2854  (1891).  ~ 
FbiedlIbdeb  u.  Büdt,  Ber.  29,  1755  (1896). 

>  Nencki  u.  W.  ScHMmT,  J.  pr.  [2]  23,  546  (1881).  —  Nagai,  Ber.  26,  1303 
(1892).  —  Claus  u.  Huth,  J.  pr.  [2]  53,  41  (1896). 

«  A.  G.  Pebkin,  Joum.  Soc.  67,  997  (1895). 

^  Nencxi  u.  Siebeb,  J.  pr.  [2]  23,  151,  538  (1881).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  B.-Pat.  Nr.  50  238  (1889),  vgl.  FBiiyLlNDBB,  Fortschr.  etc.  II,  S.  484.  — 
Cb£pieux,  Bull.  [3]  6,  157  (1891).  —  v.  Goedkb,  Ber.  26,  3046  (1898).  —  Nencki, 
Ber.  26,  2736,  2737  (1894). 
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eine  echön  violette  Färbong.  Auf  Thonerdebeize  erzeugt  es  eine  hübsche,  sehr  be- 
ständige Gelbfärbung,  auf  Ghrombeize  eine  olivgrüne  Färbung;  es  wird  daher 
technisch  gewonnen  und  unter  der  Bezeichnung  „Alizaringelb  0"  als  Farbstoff 
in  den  Handel  gebracht;  wegen  der  Licht-  und  Wasch-Echtheit  seines  Thonerdelacks 
dient  es  als  Ersatz  des  unechten  Ereuzbeerengelbs. 


IIL    Aldehydalkohole  und  Eetonalkohole. 

Nitroderivate  des  Fheoylmileh8%iiTeal4eh jds  ^  N0,CeH4  0H(0H)-CH,«0HO 

entstehen  durch  Condensation  der  Nitrobenzaldehyde  (vgl.  S.  485)  mit  Acetaldehjd 
in  Gegenwart  von  schwachem  Alkali: 

NO,.C,H^.CHO  -H  CHj.CHO  =  N0,.C,H4-CH(0H).CH,.CH0; 

man  erhält  nach  dieser  Reaction  zunächst  krystallisirte  Körper,  welche  lockere  Ver- 
bindungen der  Nitrophenylmilchsäurealdehyde  mit  Acetaldehyd  von  der  Zusammen- 
setzung CbH^NO«  +  CsH^O  darstellen,  während  die  von  Acetaldehjd  befreiten  Ver- 
bindungen nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnten;  die  Orthoverbindung 
giebt  mit  wässerigen  Alkalien  Indigo  (vgl.  S.  485 — 486). 

Ein  den  Zuckerarten  analog  constituirter  aromatischer  Aldehydalkohol  —  die 
Phenjltetrose*  C«Hb-CH(OH)-OH(OH)*GH(OH)-CHO  —  ist  vom  Zimmtaldehjd 
(S.  487)  aus  unter  Vermittelung  folgender  Zwischenstufen  dargestellt: 


C.H, 

I 


(Anlagerung 
von  HCN) 


Ah 


CH(OH) 

A« 


(Addition 
von  Br) 


CeHs 
CIHBr 
(iiHBr 
CH(OH) 

UN 


^ 


(Verseifung) 


O.H. 

CHBr 
OH(OH) 

Ao_ 


o 


(Kochen  mit 
Barytwasser) 


CH 

(!jH(OH) 

I 

CH(OH) 

io_ 


ö 


(Reduction, 
vgl.  Bd.  I, 

S.  768) 


CH(OH) 
CH(OH) 

i 

CH(OH) 
CJHO 


Dieser  „aromatische  Zucker^^  wurde  als  farbloser  Syrup  erhalten,  der  in  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  FsHLiNo'sche  Lösung  beim  Kochen  ziemlich  stark  reducirt. 

Benzoylearbinol '    CeH5>G0-0H,(0H)    (o-Oxyacetophenon,    Ae^anoloyl- 
benxen)  ist  der  denkbar  einfachste  aromatische  Ketonalkohoh    Man  erhält  ihn  aus 


*  Babybr  u.  Deewsen,  Ber.  10,  2205  (1888).  —  Göheinq,  Ber.  18,  871,  719 
(1885). 

*  E.  FiscHEE  u.  Stewaet,  Ber.  26,  2555  (1892). 

»  Geabbe,  Ber.  4,  34  (1871).  —  Hunnius,  Ber.  10,  2010  (1877).  —  Zinckb,  Ann. 
216,  806  (1882).  —  Plöchl  u.  Blümlein,  Ber.  16,  1290  (1888).  —  V.  Metee  u.  Naqbu, 
Ber.  16,  1623  (1883).  —  E.  Fischee,  Ber.  20,  822  (1887);  28,  1161  (1895).  —  Laue- 
HAinr,  Ann.  243,  244  (1887).  —  0.  Fischee  u.  Busoh,  Ber.  24,  2680  (1891).  —  Fbitz, 
Ber.  28,  3028  (1895).  —  Haittzsch  u.  Wild,  Ann.  289,  294  (1896). 
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Phenjlglykol  G«H5-CH(0U)-GH,(0H)  durch  Oxydation. mit  Salpeteisäme  (specifisches 
Gewicht  1*86 — 1*87)  in  guter  Anabeute;  auch  kann  er  aus  seinem  Essigester,  der 
aus  Phenacyichlorid  bezw.  -bromid  (vgl.  S«  491)  durch  Umsetzung  mit  essigsaurem 
ELali  entsteht,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  gewonnen  werden. 
Er  bildet  grosse,  farblose,  glänzende  Krystalle,  schmilzt  wasserfrei  bei  86 — 87*,  giebt 
mit  saurem  Alkalisulfit  eine  krjstallisirende  Verbindung,  wirkt  stark  reducirend  und 
spaltet  sehr  leicht  —  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  —  Benzaldehyd  ab ;  bei  der 
Oxydation  mit  Eupfersulfat  in  Gegenwart  von  Natronhydrat  liefert  er  neben  Benzoe- 
säure und  Benzoylameisensäure  CeH5«C0*C0|H  als  Hauptprodukt  Biandelsäure 
CeHs*CH(OH)*COsH,  welch'  letztere  vermuthlich  durch  Umwandlung  zunächst  ge- 
bildeten Benzoylformaldehyds  CeHs*GO«OHO  (vgl.  S.  496)  entsteht  Mit  Phenyl- 
hydrazin combinirt  er  sich  zunächst  zu  dem  bei  112*  schmelzenden  Hydrazon 
GeHB*C(:N*NH*CeH5)-CH,(0H),  welches  dann  bei  weiterer  Einwirkung  von  essig- 
saurem Phenylhydrazin  in  das  Osazon  des  Benzoylformaldehyds  CftH5*C(:N*NH* 
C«H6)*CH:N.NH'CA  —  Schmelzpunkt  152*  —  übergeht  (vgl.  Bd.  I,  S.  872). 

Eine  Verbindung,  die  gleichzeitig  zu  den  Ozyketonen  und  Ketonalkoholen 
gehört,  ist  dasFlsetoP  (OH)|GaH8*CO-CH8(OH)  (oi-Ozy-resacetophenon,  wis^^- 
noloyl'l-dioxy-2.4'benxen),  dessen  Alkylderivate,  wie 


C,H5.0-(  V-C0.CH,.0.G,H5, 


bei  der  Spaltung  von  Alkylderivaten  des  Fisetins  —  eines  im  Fisetholz  vorkommen- 
den, natürlichen  FarbstofiBs  —  mit  alkoholischen  Alkalien  entstehen. 


Zweiunddreissigstes  EapiteL 

Einbasische  Eemoarbonsäuren. 

(Benzoesäure,  ihre  Homologen,  Derivate  und  Substitutionsprodukte.) 

Die  ausserordentlich  grosse  und  sehr  ausfuhrlich  untersuchte  Klasse 
der  vom  Benzol  sich  ableitenden  Carbonsäuren  sei  in  die  folgenden 
Gruppen  eingetheilt: 

1)  Die  einbasischen  Carbonsäuren,  deren  Carboxylgruppe  im 
Benzolkern  gebunden  ist,  z.  B.: 

C«H5.C0,H;    CH,.CeH4.C0,H;    (CÄXCBÜCeH.-CO.H  etc. 

2)  Die  mehrbasischen  Garbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen 
sämmtlich  im  Kern  gebunden  sind,  z.  B.: 

C,H4(C0tH),;    CH,-CeHs(CO,H),;    CeH^COjH)^  etc. 


^  Hebzio,  Monatsh.  12,  177  (1891);  14,  89  (1893).  —  v.  Eostahecxi  u.  Tambob, 
Ber.  28,  2302  (1895). 

V.  Mbthb  jx.  JA00B80K,  OTg.  Chem.   n.  34     (October  96.) 


C«H4<C  ;      C,He*CH(OH)*CO,H  etc. 
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8)  Carbonsäuren,  deren  Garboxylgruppen  sftmmtlich  oder 
th-eilweise  in  Seitenketten  gebunden  sind,  und  zwar 

a)  in  gesättigten  Seitenketten,  z.  B.: 

/CH,*CO,H 
CeHg.CHj.COjH;    C,H4<  ;    CeH5.CH4.CH,.CH,-C0,H  etc. 

b)  in  ungesättigten  Seitenketten: 

<CH:CH.CO,H 
etc. 
00,H 

4)  Phenolcarbonsäuren,  z.  B.: 

OH  •  CeH4  •  CO,H ;    (OH)|CeH,  •  CO,H ;    OH  •  C^H^  •  CH :  CH  •  CO,H  etc. 

5)  Alkoholsäuren,  z.  B.: 

yCH,(OH) 

'6)  Aldehyd-  und  Eetonsäuren,  z.  B.: 

/CHO 
CftH4<  ;     CeHB.COCOjH;     0eH5«G0.CH,*C0,H  etc. 

\C0,H 

Die  erste  dieser  Gruppen  umfasst  die  denkbar  einfachste  aroma- 
tische Säure: 

CeH,.CO,H 

—  die  sogenannte  „Benzoesäure^'  (ygl.  S.  586ff.)  —  und  ihre  Homo- 
logen. Diese  Reihe  der  einbasischen  Eerncarbonsäuren  sei  in  diesem 
Kapitel  geschildert. 

L   Blldungsweisen. 

Bei  den  wichtigeren  Bildungsweisen  der  einwerthigen  aromatischen 
Säuren  lassen  sich  die  folgenden  drei  Hauptfälle  unterscheiden: 

A.  Die  Carboxylgruppe  «CO^OH  wird  —  als  solche  oder  zunächst 
in  Form  der  Säurechloridgruppe  -CO'Cl,  Säureamidgruppe  •CO- 
^^H,  etc.  —  direct  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkerns  eingeführt 

B.  Die  Carboxylgruppe  wird  —  als  solche  oder  zunächst  in  Form 
der  Nitrilgruppe  -CN  —  an  Stelle  von  Substituenten  in  den 
Benzolkern  eingeführt. 

C.  Die  Carboxylgruppe  wird  durch  Oxydation  bezw.  anders- 
artigen Abbau  aus  Eohlenstoffseitenketten  des  Benzol- 
kerns erzeugt. 
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A.     Directe  Einführung  der  Garboxylgruppe  an  Stelle  von 

Wasserstoffatomen  des  Benzolkerns. 

Die  hierher  gehörigen  Bildungsweisen  beruhen  hauptsächlich  auf 
der  Wirkungsweise  des  Aluminiumchlorids  (FniEDEii-CaATTs'sche  Beaction^ 
vgl  S.  97> 

Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Kohlenwasserstoffe  in  Gegen- 
wart yon  Alumininmchlorid^  erhält  man  Säurechloride,  —  z.  B.: 

(CHa),CÄ  +  Cl.CO.Cl  ^  (CH8),CoH,'CO'Cl  +  HCl  — , 

die  durch  Einwirkung  von  Wasser  dann  in  die  Säurehydrate  übergeführt 
werden  können.  Dieser  Process  liefert  indess  meist  unbefriedigende 
Ausbeuten,  da  die  Beaction  leicht  weitergeht  und  unter  Austausch  des 
zweiten  Phosgenchloratoms  zur  Bildung  von  Ketonen  führt,  z.  B.: 

CeH5.CO.Cl  +  CeHe  =  CeH5.CO.CeH,  +  HCl. 

In  sehr  guter  Ausbeute  dagegen  erhält  man  nach  Oattebmann  die 
Säureamide  durch  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  (Bd.  I,  S.  1058) 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegenwart 
Ton  Aluminiumchlorid  ^;  die  Beaction  —  z.  B.: 

CHj.CeHe  +  Cl.CO.NH,  =  CHj.CeH^-CO.NH,  +  HCl  — 

▼erläuft  namentlich  bei  den  Homologen  des  Benzols  günstig;  das  Vor- 
handensein Ton  Seitenketten  erleichtert  also  den  Eintritt  der  Carbamid- 
gruppe  (vgLS.  116,  149). 

Bei  dieser  Beaction  können  jedoch  —  namentlich  bei  Anwendung  von  grÖBseren 
Mengen  Alominiumchlorid  —  VeiBchiebnngen  der  Seitenketten  eintreten  (ygl.  auch 
S.  97);  es  entsteht  z.  B.  ans  Dnrol  ausser  dem  normalen  Produkt  auch  das  Carbon- 
s&ureamid  des  Prehnitols  und  Isodurols;  durch  Anwendung  geringer  Mengen 
Aluminiumchlorid  kann  man  solche  Umlagerungen "  vermeiden.  Will  man  die 
Beaction  zur  Gewinnung  kleinerer  Mengen  benutzen,  so  braucht  man  .nicht  von 
fertigem  Carbaminsäurechlorid  —  aus  Phosgen  und  Salmiak  darstellbar  —  aus- 
zugehen, sondern  kann  mit  VortheU  auf  die  Kohlenwasserstoffe  unter  Zusatz  von 
Aluminiumchlorid  gleichzeitig  Salzsäuregas  und  Cjansäuredampf  einwirken  lassen^ 
(HCl  +  CO'NH  =  C1*C0-NH,);  zur  Bereitung  dieses  Gasgemisches  verfährt  man 
zweckmässig  derart,  dass  man  Cyanursäure  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohre 
unter  Ueberieiten  von  Salzsäuregas  erhitzt'. 

Die  Carbonsäureami  de,  welche  man  nach  dieser  Beaction  zunächst  erhält, 
lassen  sich  in  der  Begel  durch  Kochen  mit  wässerigen  oder  alkoholischen  Alkalien  zu 
den  Säuren  verseifen.  Bequemer'  aber  bewirkt  man  meistens  die  Verseifung  durch 
Auflösen  in  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  einer  lOprocentigen  Natrium- 


^  Adob  u.  Fb.  Mboer,  Ber.  12,  1968  (1879).  —  0.  Jacobsbv,  Ber.  22,  1220, 
1223  (1889). 

'  Gattebmakk  u.  G.  Schmtot,  Ann.  244,  47  (1887). 

*  Privatmittheilung  von  L.  Gattbbuann. 

*  Gattbbmamh  u.  Bossolymo,  Ber.  28,  1190  (1890). 
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nitritlösuiig  in  massigem  Ueberschuss  zur  heissen  Ldsung  (Modification  der  Boüveault'- 
sehen  Methode,  vgl.  S.  583^534). 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  EohlenwasserstofiEen  bei  Q^en- 
wart  von  Alaminiumchlorid  phenylirte  Säureamide  durch  Einwirkung 
Yon  Phenylisocyanat^  (S.  194): 

CeHB-NiCO  +  HCl  -  CeHj.NH.COCl, 
CeHj-NH-CO-Cl  +  C«He  =  CeHs-NH.CO.CeH,  +  HCl, 

diphenylirte  Säureamide  durch  Einwirkung  von  Diphenylcarb- 
aminsäurechlorid«  (CeH5)jN.C0-Cl  (S.  199). 

B.     Einführung    der    Oarboxylgruppe    an    Stelle   von  anderen 

Kernsubstituenten. 

Yon  Halogenderivaten  aus  kann  man  zu  Garbonsäuren  gelangen, 
indem  man  Kohlensäure  in  Gegenwart  von  Natrium  einwirken  lässt' 
(Eekul£): 

C«H5-Br  +  COg  +  2Na  =  CA-CO-ONa  +  NaBr. 

Carbonsäure  es  ter  werden  in  massiger  Ausbeute  nach  der  WiTBTz'schen 
Synthese^  gewonnen,  welche  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  G^ 
misch  eines  aromatischen  Halogenderivats  mit  Ghlorkohlensäureester 
benutzt: 

CeHjBr  +  Cl-CO.O.CjHj  +  2Na  =  CeHft.CO.O-CjiHj  +  NaCl  +  NaBr. 

Diese  Reactionen  —  theoretisch  von  grossem  Interesse  und  für  Ent- 
scheidung von  Gonstitutions&agen  zuweilen  von  Bedeutung  —  eignen 
sich  indess  zur  präparativen  Darstellung  nicht. 

Von  Sulfosäuren  aus  gelangt  man  direct  zu  Garbonsäuren  durch 
Schmelzen  ihrer  Älkalisalze  mit  Natriumformiat^: 

CeHj.SO.Na  +  H.QO.Na  -  C^Hj.CO.Na  +  NaHSO,. 

Für  präparative  Zwecke  ist  es  indessen  meist  vortheilhafber,  zunächst 
durch  Schmelzen  mit  Cyankalium^  oder  entwässertem  Ferrocyankalium^ 
das  Nitril  der  Säure  darzustellen  und  dieses  dann  zu  verseifen: 

CeHs-SOjK  +  KON  =  C^H^.CN  +  K,SO„ 
CeHg-CN  +  2H,0  =  C.Hs.CO.OH  +  NH,. 


'  Leuckart,  Ber.  18,  873  (1885).    J.  pr.  [2]  41,  801  (1890). 

*  Lbllmann  u.  Bonhöpfbb,  Ber.  19,  3231  (1886).  —  Vgl.  aach  Lbllvahk  u. 
Benz,  Ber.  24,  2118  (1891). 

»  Kekulä,  Ann.  137,  178  (1866).  —  R.  Meter,  J.  pr.  [2]  84,  94  (1886). 

^  WuBTz,  Ann.  Suppl.  7,  125  (1860).  —  Vgl.  Elbs,  Synthet  Darstellaiigs- 
methoden  d.  KohlenstofiP-Verbindgn.  (Leipzig  1891),  Bd.  II,  S.  74. 

»  V.  Meyer,  Ann.  156,  272  (1870). 

^  Merz,  Ztschr.  Chem.  1868,  33.  —  Vgl.  Elbs,  Synthet.  Methoden,  Bd.  1,  S.  141. 

^  Witt,  Ber.  6,  448  (1873). 
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Die  Nitrile  yermittelB  überhaapt  bei  einer  grösseren  Zahl  von 
Beactionen  den  üebergang  zu  den  aromatischen  Carbonsänren. 

So  gelangt  man  von  den  Phenolen  zu  den  Nitrilen^  indem  man 
ihre  Phosphorsäureester  mit  Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  erhitzt 
und  destillirt^  (vgl.  S.  385). 

Von  den  Aminen  bezw.  ihren  Derivaten  führen  mehrere  Beactionen 
zu  den  Nitrilen.  So  gehen  die  aus  den  Aminen  leicht  erhältlichen  Iso- 
nitrile  (vgl.  S.  194]  durch  Erhitzen  theilweise  in  Nitrile  über': 

C.H6-N=c/       >        CeHe-CEN. 

Auf  dieser  ümwandlungsfähigkeit  der  Isonitrile  in  Nitrile  beruht  ferner 
die  Bildung  der  Nitrile  durch  Entschwefeln  der  Senf&le  (vgl.  S.  196) 
beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver': 

CeHaN :  CS  -  S  =  CÄ-N  :  c/  =  C.He— C=N, 

und  durch  Erhitzen  von  Formylderivaten  der  Amine  (vgl.  S.  187)  für 
sich  oder  mit  Zinkstaub  ^: 

CeHj-NHCHO  +  Zn  =  ZnO  +  H,  +  CeHgNC 

«  ZnO  +  H,  +  CeHft-CN. 

Praktisch  von  weitaus  grösserer  Bedeutung  aber  ist  der  Austausch  der 
Amidgruppe  gegen  die  Cyangruppe  vermittelst  der  Sandmeyeb' sehen 
Diazoreaction  (S.  298);  diese  Beaction  ist  in  neuerer  Zeit  für 
die  Gewinnung  von  aromatischen  Garbonsäuren  fast  die  wich- 
tigste Methode  geworden. 

Die  Verseifung  der  Nitrile  zu  den  Carbonsäuren  kann  in 
der  Begel  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Alkali  oder  mit  Säuren  — 
häufig  sehr  bequem  mit  schwach  verdünnter  Schwefelsäure  —  bewirkt 
werden. 

Beispiel:  Zar  Darstellung  von  p-Tolnylsäure  CHg^CeH^-CO^H  aus 
p-Tolnnitril  (vgl.  S.  298—294)  erhitzt  man  1  Thl.  Tolunitril  mit  einer  Mischung 
aus  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsfture  und  2  Thln.  Wasser  so  lange  auf  einem 
Sandbade,  bis  sich  im  Kühlrohr  Ejrystalle  von  Toluylsfture  zeigen.  Man  verdünnt 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  filtrirt  die  krystallinisch  ausgeschiedene  Säure  ab, 
wäscht  sie  aus  und  reinigt  sie  eventuell  noch  durch  Krystallisation  aus  wässerigem 
Alkohol. 

Sehr  zweckmässig  ist  für  die  Yerseifimg  der  Nitrile  das  Verfahren 
von  BouYEAiTLT^    Man  verwandelt  dabei  das  Nitril  zuerst  in  das  Amid 


1  Heim,  Ber.  16,  1771  (1883). 

>  Wbith,  Ber.  6,  213  (1873).  —  Vgl.  Elbs,  Synthet  Methoden,  Bd.  I,  S.  148. 
•  Weith,  Ber.  6,  212  (1878). 

^  A.  W.  Ho^MANM,  Ann.  142,  121  (186$).  —  Gabiorowssi  u.  Mbrs,  Ber.  17,  73 
(1884);  18,  1001  (1885). 

^  BttU.  [8]  9,  868  (1898).  —  Vgl.  femer  Südbobough,  Joom.  Soc  67,  601  (1895). 
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(z.  B.  CgHj-CN  in  C^jH^-CONH,),  indem  man  es  mit  dem  26— 30  fachen 
Gewicht  90procentiger  Schwefelsäure  eine  Stande  lang  auf  120 — 180^ 
erwärmt»  und  lässt  darauf  zu  der  erkalteten  Lösung  des  Amids  in 
starker  Schwefelsäure  eine  möglichst  concentrirte  wässerige  Losung  von 
Natriumnitrit  in  der  genau  nach  der  Gleichung: 

CeHj.CQ.NH,  +  HNO,  «  CA.CO.OH  +  N,  +  H,0 

berechneten  Menge  zutropfen.  Während  des  Nitritzusatzes  hält  man  die 
Temperatur  auf  20 — 80^,  lässt  die  Nitritlösung  unter  die  Oberfläche 
der  schwefelsauren  Lösung  eintreten  und  rührt  heftig;  nach  beendigtem 
Nitritzusatz  erhitzt  man  langsam  auf  dem  Wasserbade,  wobei  obige 
Beaction  unter  heftiger  Stickstoffentwicklung  erfolgt.  Darauf  giesst  man 
in  kaltes  Wasser  und  reinigt  die  abgeschiedene  Säure  durch  Auflösen 
in  Sodalösung  und  Wiederfällen  mit  Salzsäure. 


C.   Bildung  der  Garboxylgruppe  durch  Umwandlung  von 

Kohlenstoff  Seitenketten. 

Hier  ist  zunächst  die  Oxydation  der  Benzolhomologen  zu 
nennen,  durch  welche  die  als  Seitenketten  in  den  Benzolkem  eingefügten 
Alkylreste  in  Garboxylgruppen  übergeführt  werden  können.  Dieser  Vor- 
gang^ wurde  schon  S.  106 — 107  eingehender  besprochen;  er  liefert  für 
manche  aromatische  Garbonsäuren  eine  praktische  Darstellungsmethode  ^ 

Für  die  DaTstellong  von  Monocarbonsänren  aas  Kohlen  Wasserstoffen  mit  mehreren 
Seitenketten  —  z.  B.  der  Mesitylensäare  0«Ha(CH,yCO,H)  aus  Mesitylen  OeHa(CH.^ 

—  bedient  man  sich  gewöhnlich  der  verdünnten  Salpetersäure  (1  Vol.  concentrirte 
Säure  und  8—4  Vol.  Wasser)  als  Oxydationsmittel;  man  kocht  das  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoff  und  Salpetersäure  entweder  am  Rückflusskühler  oder  erhitzt  es 
im  Bohr.  Als  Nebenprodukte  bilden  sich  dabei  Nitrosfturen,  welche  man  fortschafft, 
indem  man  sie  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  säurelöslichen  Amido- 
sänren  verwandelt 

Auch  im  thierischen  Organismus  findet  eine  Oxydation  von  Benzolhomologen 
zu  Monocarbonsäuren  statt*;  so  wird  Toluol  zu  Benzoesäure,  Xjlol  zu  Toluylsäure, 
Cymol  CaHy-CeH^.CHi  zu  Cuminsäure  CaHy.CeH^.CO.H  oxydirt. 

Ebenso  ist  schon  früher  die  Bildung  von  Carbonsäuren  durch 
Oxydation  der  fett-aromatischen  Eetone  mit  Kaliumpermanganat 

—  unter  intermediärer  Bildung  der  a-Ketonsäuren  —  erwüint  (S.  490). 
Da  die  fett-aromatischen  Eetone  durch  die  FBiEDEL-CBAjrrs'sche  Beaction 
so  leicht  darstellbar  sind  (S.  488 — 489),  so  wird  dieser  Vorgang  häufig 
zur  Darstellung  aromatischer  Garbonsäuren  benutzt. 


^  Vgl.  auch  in  Leixmamn's  Principien  der  organischen  Synthese  (Berlin  1887) 
S.  194  ß. 

*  Vgl.  z.  B.:   NsF,   Ann.  237,  6  (1886).  —  Jahhasch  u.  Weilbb,  Ber.  27, 
8448  (1894). 

*  Nbnoei  u.  Zisoleb,  Ber.  6,  749  (1872).  —  0.  Jacobsbk,  Ber.  12,  1512  (1879). 
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Auf  einem  Abbau  der  fett-aromatiBchen  Ketone  beruht  wohl  auch  die  Bildung 
von  Carbonsäuren  beim  Erhitzen  von  aromatischen  EohlenwasserstofFen  mit  aliphar 
tischen  S&urehjdraten  unter  Zusatz  von  Chlorzink  und  Phosphorozychlorid^,  die 
durch  Gleichungen  folgender  Art  erklärt  werden  kann: 

CHa.CeHj  +  OHCO.CHg  -  CH,.CeH4.C0.CHt  +  HjO, 
CHj.CeH^.CO.CH,  +  POCl,  «  CHa'CÄCO.OPCl.  +  CHaCl, 
CHg.CeH4*C0.0PCl,  +  3H,0  -  CH,^CA.COOH  +  H3PO,  +  2HCL 

Man  erhält  bei  der  Beaction  gleichzeitig  das  Keton  und  die  S&ure. 

Selbstyerständlich  können  die  aromatischen  Säuren  auch  ans  den 
entsprechenden  Alkoholen  tind  Aldehyden  durch  Oxydation  gebildet 
werden : 

CA*CH,(OH)       >-        CeHftCHO        >■        CeHe-CO-OH. 

Auch  sei  daran  erinnert^  dass  die  Aldehyde  durch  Yermittelung  der 
Aldoxime  in  die  Nitrile  verwandelt  werden  können  (vgl  .S.  505): 

Cä-CHO        >-        C«Hj.CH:N.OH        ►        CeHjC-N. 

II.  Allgemeine  Cliarakterlstik. 

Die  einwerthigen  aromatischen  Garbonsäuren  sind  sämmtlich  feste^ 
meist  gut  krystaUisirbare  Körper;  die  niedrigeren  Glieder  der  Beihe 
sind  unter  gewöhnUchem  Druck  unzersetzt  destillirbar.  In  heissem 
Wasser  sind  sie  in  der  Regel  beträchtlich  löslich;  in  kaltem  Wasser 
lösen  sie  sich  sehr  wenig.    Mit  Wasserdämpfen  sind  sie  flüchtig. 

In  ihrer  Eigenschaft  als  Säuren  röthen  sie  Lakmus  und  zersetzen 
Carbonate.  Zur  Beurtheilung  ihres  Aciditätsgrades  seien  hier  die 
Dissociations-Constanten '  (vgl  Bd.  I,  S.  640)  für  die  Benzoesäure  C^H^« 
CO^H  und  die  drei  isomeren  Toluylsäuren  CHi^C^H^-CO^H  mitgetheilt: 

Benzoesäure K  =  0-00600 

Ortho-Toluylsäure ,,  =  0-01200 

Meta-         „  „  =  0-00514 

Para-  „  „  =  0-00515. 

Man  ersieht,  dass  die  Benzoesäure  hiemach  erheblich  stärker  als  die 
Essigsäure  (E  »  0*0018,  vgl.  Bd.  I,  S.  311)  ist,  dass  sich  demnach  die 
Phenylgruppe  auch  in  ihrem  Einfluss  auf  die  Garboxylgruppe  elektro* 
negativer  als  die  Methylgruppe  zeigt  (ygl.  S.  48).  Sehr  auffallend  er- 
scheint aber  der  Umstand,  dass  eine  in  die  Orthostellung  zur  Garboxyl- 
gruppe eintretende  Methylgruppe  die  Constante  der  Benzoesäure  auf  den 
doppelten  Werth  steigen  lässt 


^  Frey  u.  Hobowitz,  J.  pr.  [2]  43,  IIS  (1891). 

*  OsTWALD,  ZtBchr.  f.  physik.  Chem.  3,  246,  269  (1889).  ^  Brthicann,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  6,  897  (1890). 
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Die  Alkalisalze  der  Säuren  sind  leicht  löslich  in  Wasser;  daher 
lösen  sich  die  freien  Säuren  in  wässerigen  Alkalien  oder  Alkalicarbo- 
naten  leicht  auf  und  werden  durch  Mineralsäuren  aus  diesen  Lösungen 
als  krystallinische  Niederschläge  wieder  ausgefällt 

Glüht  man  die  Galciumsalze  der  Säuren  mit  überschüssigem  Ealk 
oder  Natronkalk,  so  wird  die  Garbozylgruppe  abgespalten^  und  man 
erhält  die  um  ein  Eohlenstoffatom  ärmeren  Benzolkohlenwasserstoffe 
(vgl.  S.  99). 

Die  Carboxylgruppe  kann  bei  den  aromatischen  Säuren,  wie  bei 
den  aliphatischen  Säuren^  natürlich  der  Angriffspunkt  für  mannig&ltige 
Umwandlungen  —  Qjildung  von  Estern,  Chloriden,  Amiden  etc.:  C^H,* 
CO-OCHj,  C^Hj-CO-Cl,  C^jHj.CONH,  etc.  —  werden;  die  so  ent- 
stehenden Derivate  sind  für  das  Beispiel  der  Benzoesäure  im  Abschnitt  IV 
dieses  Kapitels  (S.  542  ff.)  geschildert  An  keiner  anderen  organischen 
Säure  sind  die  Umformungen  der  Carboxylgruppe  so  eingehend  studirt, 
wie  an  der  Benzoesäure. 

Andererseits  können  in  den  Benzolkern  Substituenten  eingeftLhrt 
werden,  wodurch  Verbindungen,  wie: 

Br .  CeH4  •  CO.H  (NO,),CeH,  •  CO,H  (SO.IDCeH^  •  CO,H , 

entstehen.  Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  —  gleichfalls  am 
Beispiel  der  Benzoesäure  —  im  Abschnitt  V  dieses  Kapitels  (S.  565  ff.) 
besprochen. 

Als  besonders  bemerkenswerth  muss  noch  hervorgehoben  werden, 
dass  im  Gegensatz  zu  allen  bisher  besprochenen  Gruppen  von  Benzol- 
derivaten die  Carbonsäuren  die  Fähigkeit  besitzen,  an  ihren  Benzolkem 
direct  Wasserstoff  anlagern  zu  lassen  und  so  in  „hydroaromatische^' 
Säuren  überzugehen.  So  wird  Benzoesäure  G^H^^CO^H  in  alkalischer 
Lösung  durch  Natriumamalgam  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd zu  Tetrahydrobenzoesäure  CgH^^CO^H,  in  kochender  amylalko- 
holischer Lösung  durch  Natrium  bis  zur  Hexahydrobenzo3säure  CgH^^- 
CO,H  reducirt^.  Noch  leichter  erfolgt  die  Hydrirung  bei  mehrbasischen 
Säuren,  wie  Phtalsäure  CeH^(CO,H)g  und  Mellithsäure  C^{CO,H)j,  an 
welchen  sie  besonders  eingehend  und  erfolgreich  von  Baeyeb  studirt 
wurde  (vgl.  S.  56).  Die  Produkte  der  Hydrirung  sind  —  als  hydro- 
aromatische  Verbindungen  —  erst  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buches  zu 
besprechen  (vgl.  S.  14). 

III.  Einzelne  Olleder. 

BenzoSsänre  C^H^-COiH  (Benzenearbanaäure)  —  die  einfachste 
aromatische   Säure  —  ist  schon  zu  Beginn   des  17.  Jahrhunderts  als 

*  Vgl.:  Abohan,  Ann.  271,  281  (1892).  —  Mjublkownixow,  Ber.  26,  8855  (1892). 
J.  pr.  [2]  49,  64  (1894). 
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Sublimationsprodukt    des   Benzoeharzes   beobachtet      Ihre   ZuBammen- 
setzimg  wurde  1882  von  Liebig  und  Wöhlbb  festgestellt. 

Aus  dem  BeuzoSharz  ^  kann  man  sie  entweder  durch  directe  Subli- 
mation gewinnen  oder  in  grösserer  Ausbeute,  indem  man  sie  zunächst 
durch  Kochen  des  Harzes  mit  Ealk  und  Wasser  oder  besser  mit  Natron- 
lauge als  Calcium-  bezw.  Natrium-Salz  extrahirt.  Sie  findet  sich  im 
Benzoeharz  hauptsächlich  in  Form  von  EiStero,  an  Harzalkohole  ge- 
bunden; Yon  den  einzelnen  Varietäten  des  Benzoeharzes  ist  namentlich 
die  Siambenzoe  und  Palembangbenzoe  zur  Darstellung  der  „Harz- 
benzoesäure'^  geeignet,  während  Sumatrabenzoe  hauptsächlich  aus 
Estern  der  Zimmtsäure  besteht  Auch  in  manchen  anderen  Vegetabilien 
—  so  im  Perubalsam,  Tolubalsam,  in  den  Preisseibeeren*  —  hat  man 
Benzoesäure  nachgewiesen. 

Eine  weitere  natürliche  Quelle  zur  Gewinnung  der  Benzoesäure 
entdeckte  man  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  in  dem  der  Fäulniss 
überlassenen  Harn  der  Pflanzenfresser.  Die  ,^Harnbenzoesäure''  yer- 
dankt  ihre  Entstehung  der  Spaltung^  welche  die  im  Harn  ursprünglich 
vorkommende  Hippursäure  (vgl.  S.  555)  bei  der  Fäulniss  erleidet: 

C5Hß.(X)-NH.CH,.C00H+H,0  =  CeH^.COOH  +  NH,.CH,.CO.OH. 

Man  ging  in  früherer  Zeit  vielfach  zur  Darstellung  der  Benzoesäure  von 
gefaultem  Pferdeham  oder  Binderham  aus. 

Zur  Zeit  indess  gewinnt  man  technisch  „B^i^zo^säure  aus  Toluol'' 
durch  Vermittelung  der  in  der  Seitenkette  substituirten  Ghlorderivate 
desToluols*.  Schon  8.481  wurde  erwähnt,  dass  Benzoesäure  als  Neben- 
produkt bei  der  Gewinnung  des  Benzaldehyds  abfallt,  da  das  technische 
Benzalchlorid  durch  Benzotrichlorid  verunreinigt  ist,  und  letzteres  beim 
Erhitzen  mit  Kalkmilch  Benzoesäure  liefert: 

CeHj.CCl,  +  2H,0  -  CeH5.CO.OH  +  3HCL 

Die  aus  Toluol  gewonnene  Säure  ist  fast  stets  durch  Ghlorsubstitutions- 
produkte  der  Benzoesäure  verunreinigt,  da  bei  der  Chlorirung  des  Toluole 
sich  eine  theilweise  Chlorirung  im  Kern  unter  Bildung  von  Verbin 
düngen,  wie  GbCgH^-CClg,  kaum  vermeiden  lässt,  die  nun  bei  der  Zer- 
setzung mit  Eallanilch  nur  das  Chlor  der  Seitenkette  austreten  lassen 
(vgl.  S.  118—114): 

CI.C5H4.CCI, +  2H,0  =  Cl.CeH4.CO.OH  +  3HC1. 


'  Neuere  Untersuchungen  darüber  vgl.  bei  Lüdy,  Arch.  f.  Pharm.  231,  48,  461, 
500  (1898). 

•  Low,  J.  pr.  [2]  19,  312  (1879). 

•  LuNOB  u.  Petri,  Ber.  10,  1276  (1877).   —  E.  Jacobsbh,  Jb.  1881,  1272.  — 
P.  ScBULTZE,  Ber.  28Ref.,  879  (1895). 
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Benzoesäure  bildet  farblose,  biegsame,  atlasglänzende  Nadeln  oder 
Schuppen,  schmilzt^  bei  121 — 122^,  siedet'  bei  250^,  beginnt  aber  schon 
bei  viel  niedrigerer  Temperatur  zu  sublimiren  und  ist  mit  Wasser- 
dampfen leicht  flüchtig.  In  reinem,  krystalUsirten  Zustand  ist  sie  nahezu 
geruchlos  ^  während  der  Harzbenzoesäure  und  Hambenzo^säure  eigen- 
artige Gerüche  anhaften,  die  von  Verunreinigungen,  welche  der  Dar- 
stellung entstammen,  herrühren.  Die  Dämpfe  der  Benzoesäure  reizen 
zum  Husten.  Benzoesäure  löst  sich^  in  640  Thln.  Wasser  von  0^,  reich- 
lich in  siedendem  Wasser. 

Man  verwendet  die  Benzoesäure  als  Arzneimittel;  hierfür  soll  aber 
nur  die  direct  durch  Sublimation  aus  SiambenzoSharz  gewonnene  Benzoe- 
säure benutzt  werden,  welcher  noch  kleine  Mengen  gewisser  charakte- 
ristischer, angenehm  aromatisch  riechender  Beimengungen^  anhaften. 
Auch  für  die  Farbenindustrie  besitzt  die  Benzoesäure  Bedeutung;  geringe 
Mengen  werden  als  Hülfsmittel  für  die  Darstellung  des  Anilinblaues 
(s.  dort)  verbraucht;  ausgedehnte  Anwendung  findet  Benzoesäure  zur 
Darstellung  von  Anthragallol  (s.  dort);  die  hierfür  benutzte  Säure  wird 
aus  Toluol  dargestellt  (s.  S.  537).  Im  Laboratorium  benutzt  man  sehr 
häufig  Benzoesäure  oder  ihre  Derivate  als  Ausgangsmaterialien  und  be- 
dient sich  hierbei  gleichfalls  des  aus  Toluol  gewonnenen  Präparats. 

Die  Salze*  der  Benzoesäure  werden  „Benzoate''  genannt;  die  Benzoate  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  leicht  oder  ziemlich  leicht  löslich; 
ihre  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  einen  voluminösen  röthlichgelben  Nieder- 
schlag des  Ferribenzoats. 

Eine  Anzahl  von  Metltylliomologeii  der  Benzoesäure  ist  in  der 
Tabelle  Nr.  60  auf  S.  539  zusammengestellt  In  der  Nomenclatur  der- 
selben ist  man  bisher  sehr  inconsequent  gewesen.  Man  wählte  häufig 
Namen^  welche  an  den  Namen  des  um  ein  Eohlensto&tom  ärmeren 
Eohlenwasserstofis  anklingen^  der  durch  Carbozylabspaltung  aus  der  be- 
treffenden Säure  entstehen  würde,  z.  B.: 

CHe .  CeH^ .  CO,H  (CH,),CeH,  •  CO,H 

Tolnylsfioren  Xylylsfturen; 

andererseits  aber  bezeichnete  man  namentlich  solche  Monocarbonsäuren, 
die  durch  Oxydation  aus  einem  Kohlenwasserstoff  mit  mehreren  Methyl- 
gruppen erhalten  waren,  mit  Namen,  welche  die  Beziehung  zu  diesem 
gleich  kohlenstoffreichen  Kohlenwasserstoff  angeben,  z.  B.: 

(CH,),CeH, .  CO,H  (CH,),CeH,  •  CO,H. 

Mesitylensfiore  Doryls&are 

^  Vgl.  Ebibsebt,  Ber.  23,  2244  (1890). 

*  Kopp,  Ann.  94,  803  (1855). 

'  Vgl  dazu  Pa88y,  (Dompt  rend.  118,  481  (1894). 

*  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  282  (1878).  —  Bouägow,  Ann.  eh.  [5]  16,  168  (1878).  Bull. 
29,  245  (1878). 

^  Vgl.  Archiv  f.  Pharm.  281,  507  (1898). 

*  Vgl.  Sestimi,  Bull.  13,  488  (1870). 
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Es  liegt  kein  Anlass  yor,  einzelne  Säuren  aus  dieser  Reihe  be- 
sonders hervorzuheben.  Am  leichtesten  zugänglich  sind  die  Ortho-» 
und  Para-Toluylsäure  CHj^C^H^-COjH,  welche  man  aus  den  ent- 
sprechenden Toluidinen  mit  Hülfe  der  SANBMEYEB'schen  Beaction^ 
gewinnt  (vgl.  S.  293—294,  533).    Auch  kann  man  Orthotoluylsäure  vor- 

theilhaft    aus    Phtalid   C^H^if^         ^0   durch   Beduction  mit   Phosphor 

und  Jodwasserstofiisäure  darstellen^;  sehr  merkwürdig  ist  ihre  Bildung 
durch  Erhitzen  von  l*3-Naphtalindisulfosäure  oder  l-3-Diox7naphtalin 
mit  Alkalien  ^: 

dn        (f  CH, 

i  1  1        ■*■  '^^  "   i  il  •*■  i       • 

CH  C  C-OH  CH  C  CO.  OH 

^CH^^^'^CH'^  '^CH-^''''\CH, 

Metatoluylsäure  gewinnt  man  durch  Oxydation  von  m-Xylol  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  ^ 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  60  auf  S.  5S9.    ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  586—538. 

—  *  Cabius,  Ann.  148,  50  (1868).  Vgl.  dazu  Bambbbger,  Ann.  284,  57  (1894).  — 
>  FfiiEDBL  u.  Cbafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  441  (1888).  —  ^  Depoüillt,  Ann.  Suppl.  4, 
128  (1865).  —  »  V.  Waoher,  Jb.  1880,  1289.  —  •  Laubbht,  Jb.  1868,  549.  — 
'  MoHLBB,  Bull.  [3]  3,  414  (1890).  —  >  Bbilstbin  u.  Beichembach,  Ann.  132,  319 
(1864).  —  ^  G.  Schultz,  Ann.  174,  206  (1874).  —  ^^  Barth  u.  Schbedbb,  Ber.  12, 
1256  (1879).  Monatsh.  3,  799  (1882).  ~  >>  Meissneb  u.  Shbpabd,  Jb.  1866,  397.  — 
»  Herbmann,  Ann.  132,  75  (1864).  --  "  Baeteb,  Ann.  140,  296  (1866).  —  ^^  Bbb- 
THELOT,  Jb.  1867,  346.  —  "  List  u.  Limpeicht,  Ann.  90,  190  (1854).  —  "  Ettlino, 
Ann.  63,  77  (1845).  —  "  Heintz,  Jb.  1866,  464.  —  "  ÜAEros,  Ann.  106,  299  (1858). 

—  "  Schötzenbebqeb,  Ann.  120,  119  (1861).  —  ■•  V.  Meybb,  Ann.  166,  273  (1870). 

—  "  V.  Meybb,  Ber.  6,  1148,  1152  (1873).  —  "  R.  Schiff,  Ann.  223,  264(1884).— 
"  V.  RiCHTEB,  Ber.  6,  876  (1873).  —  •*  Conbad,  Ber.  6,  1395  (1873).  —  •*  Bbhb, 
Ber.  6,  971  (1872).  —  ••  Fittio  u.  Bibbeb,  Ann.  166,  231  (1870).  —  "  Fima  u. 
Bamsat,  Ann.  168,  242  (1873).  —  *»  Eybman,  Bec.  trav.  chim.  12,  178,  184  (1893).  — 
»  PiccABD,  Ber.  12,  579  (1879).  —  «>  Kekulä,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  "  Hessebt, 
Ber.  11,  238  (1878).  —  "  Weite,  Ber.  6,  418  (1878);  7,  722  (1874).  —  »•  Mbbz  u, 
Weith,  Ber.  10,  751  (1877).  —  •*  HeimJ,  Ber.  16,  1771  (1883).  —  "  Racine,  Ann. 
239,  71  (1887).  —  ••  Cahn,  Ann.  240,  279  (1887).  —  "  W.  Ahbbns,  Ztachr.  Chem. 
1869,  106.  —  •«  V.  Richteb,  Ber.  6,  425  (1872).  —  ••  Weith  u.  Al.  Landolt,  Ber. 
8,  720  (1875).  —  ««  BöTTiKGEB  u.  Ramsat,  Ann.  168,  253  (1873).  —  «^  Bbückneb, 
Ber.  9,  405  (1876).  —  *•  Redteb,  Ber.  17,  2028  (1884).  —  «  O.  Jacob8bn,  Ber.  14, 
2347  (1881).  —  ^  Beilstein  u.  Tssel  de  Scheppeb,  Ann.  137,  302  (1866).  —  ^*  Noad, 
Ann.  63,  289  (1847).  —  *«  Hibzel,  Ztschr.  Chem.  1866,  205.  —  *'  Vollbath,  ebenda, 
489.  —  "  Kekul6,  Ann.  137,  178  (1866).  —  *•  Wubtz,  Ann.  Suppl.  7,  124  (1869).  — 


*  Vgl.  oben  Citat  Nr.  36.  •  Vgl.  oben  Citat  Nr.  35. 
»  Vgl.  Citat  Nr.  98  u.  101  auf  S.  541. 

*  Vgl.  oben  Citat  Nr.  40  u.  41. 
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^  Mbbz,  Ztsehr.  Gliem.  1868,  88.  —  <^>  Fbibdel  u.  OxiLFTB,  Ball.  36,  508  (1881).  — 
"  Canvizzabo,  Ann.  124,  254  (1862).  •—  ^  Hollbman,  Rec  trav.  chim.  6,  78  (1887).  — 
^  Adob  u.  Cbaftb,  Ber.  10,  2176  (1877).  —  '^  OATmucAim  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244, 
47  (1887).  —  w  Pbbt  u.  Hobowitä,  J.  pr.  [2]  43,  113  (1891).  —  "  Bbückhbb,  Ann. 
206,  118(1880).  —  »  Hbbb,  Ann.  268,  10(1890).  —  ><»  Fiscbli,  Ber.  12,  615(1879). 

—  ^  Spxoa,  Ber.  8,  82  (1876).  —  *^  Gattebmabn  n.  Rossoltmo,  Ber.  23,  1190  (1890). 

—  •*  0.  Jacobsbn,  Ber.  19,  2518  (1886),  —  ••  Fittiq  u.  Laübinoeb,  Ann.  161,  269, 
275  (1869).  —  •*  0.  Jacobbebt,  Ber.  11,  17  (1878);  17,  2874  (1884).  —  «  Lbllmank 
n.  Bbkz,  Ber.  24,  2115  (1891).  —  ^  Kbeysleb,  Ber.  18,  1712  (1885).  —  "  B6hal  u. 
Augbb,  Bull.  [S]  9,  696  (1898).  —  ^  Gabiobowski  u.  Mkbz,  Ber.  18,  1012  (1885).  — 
^^  BiBüKOFF,  Ann.  240,  286  (1887).  —  ^^  Adob  n.  Fb.  Mbibb,  Ber.  12,  1968  (1879).  — 
'^  Fmio,  Ann.  141,  144  (1866).  —  "  Frmo  u.  Bbückmeb,  Ann.  147,  45  (1867>  — 
'*  Gbdthbb,  Ann.  202,  810,  828  (1880).  —  '^  0.  Jacobbbh,  Ber.  14,  2110  (1881).  — 
'^  KoEKios  n.  C.  Mbteb,  Ber.  27,  8468  (1894).  —  '<*  Claus  u.  Wollnbb,  Ber.  18, 
1858  (1885).  -  ^'  0.  Jacobsem,  Ber.  19,  1214  (1886).  —  ^^  Lucas,  Ber.  29,  958 
(1896).  —  '•  BiELEFELDT,  Ann.  198,  384  (1879).  —  ""  0.  Jacobsen,  Ber.  16,  1855 
(1882).  —  "  Jannasch  u.  Weileb,  Ber.  27,  3444  (1894).  —  "  Claus,  J.  pr.  [2]  41, 
506,  512  (1890).  —  ^  Jannasch,  Ztsehr.  Chem.  1870,  449.  —  ^  Gissmann,  Ann. 
216,  206  (1882).  —  ^  Reutbb,  Ber.  U,  81  (1878).  —  ^  Nkf,  Ann.  237,  8,  6  (1886). 

—  "  V.  Mbteb  (u.  Sudbobouoh),  Ber.  27,  510,  1580  (1894);  28,  1255  (1895).  — 
^  Claus  u.  FdHuscH,  J.  pr.  [2]  38,  234  (1888).  —  ^  Gottschalk,  Ber.  20,  3287 
(1887).  —  ••  Claus,  J.  pr.  [2]  62,  529  (1895).  —  •»  V.  Mbteb,  Ebb  u.  Gattbbmann, 
Ber.  29,  831  (1896).  —  "  0.  Jacobsen,  Ber.  22,  1215  (1889).  —  •»  Claus  u.  Foeokino, 
Ber.  20,  3103  (1887).  —  »*  A.  W.  Hopmann,  Ber.  17,  1914  (1884).  —  •*  Ekglbb  u. 
Low,  Ber.  26,  1439  (1893).  —  ••  Bouveault,  Bull.  [3]  9,  368  (1898).  —  »»  Dittmab 
n.  KsKuii,  Ann.  162,  839  (1872).  —  *>  Kalle  n.  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79028,  vgl. 
Ber.  28Bef.,  864  (1895).  —  ^  V.  Mbteb  u.  C.  Sohn,  Ber.  29,  1397  (1896).  — 
100  Privat-Mittbeilung  von  L.  Gattbbmann.  —  ^^^  FbisdOndbb  u.  ROdt,  Ber.  29, 
1611  (1896).  —  ^<>*  LöB,  Chem.  Centralbl.  1896n,  428.  ^  ^^  Bambebgeb,  Ann.  288, 
136  (1895). 

Unter  den  Homologen  der  Benzoesäure  mit  längeren  Seitenketten 
sei  die  CumliisSare '  (CHjjjCH-CgH^-COjjH  (p-Isopropylbenzoesäure, 
MeÜhoäihyl-l-henxencarbonsäufre'4)f  welche  durch  Oxydation  des  Guminols 
(S.  483)  entsteht,  erwähnt  Sie  krystallisirt  in  schönen  grossen,  bei 
116 — 118^  schmelzenden  Nadeln.  Dass  sie  die  GjHj-Gruppe  in  p-Stellung 
zur  Carboxylgruppe  enthält,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durch  Chrom- 
säuregemisch zu  Terephtalsäure  oxydirt  wird.  Dass  sie  den  Iso- 
propylrest  und  nicht  den  normalen  Propylrest  enthält^  ergiebt  sich  aus 
ihrem,  yon  ß.  Meyer  studirten  Verhalten  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat;  es  entsteht  als  erstes  Oxydationsprodukt  eine 
Oxysäure  (vgl.  zur  directen  Hydroxylirung  von  tertiären  WasserstofF- 
atomen  Bd.  I,  S.  742),  welcher  die  Constitution  einer  Oxyisopropylbenzoe- 


^  Gebhabdt  u.  Cahoubs,  Ann.  38,  74  (1841).  —  Pebsoz,  Ann.  44,  312  (1842).  — 
Field,  Ann.  66,  45  (1847).  —  Gebhabdt,  Ann.  87,  167  (1853).  —  Bbilstein  u.  Küpfeb, 
Ann.  170,  302  (1878).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  12,  1512  (1879).  —  K.  Mbteb,  Ann. 
218,  243  (1883).  J.  pr.  [2]  34,  91  (1886).  —  Gattebuann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244, 
52  (1887).  —  FiLETi,  Gazz.  chim.  16,  282  (1886).  —  Ostwald,  Ztsehr.  f.  physik. 
Chem.  3,  271  (1889).  —  Baeteb  u.  Vilugeb,  Ber.  28,  1927  (1896). 
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säure  zugeschrieben  werden  mnss,   da  sie  durch  weitere  Oxydation  in 
Acetjlbenzo^säure  yerwandelt  werden  kann: 

/CH(CBA  .C(OHXCH,)|  /GOCH, 

Auch  kann  die  Guminsäure  aus  Isopropylbenzol  durch  synthetische  Ein- 
fuhrung der  Garboxylgruppe  gewonnen  werden. 

IT.  SSurederlrate,  welche  dnreh  ümformaiig  der 

Carboxylgruppe  entstehen. 

Die  Verbindungen,  welche  durch  Umformung  der  Garboxylgruppe 
aus  den  aromatischen  Säuren  hervorgehen,  sollen  im  Folgenden  für  das 
Beispiel  der  Benzoesäure  geschildert  werden.  Einige  enthalten  in  ihren 
Molecülen  noch  den  einwerthigen  Rest  G^H^-GO  —  das  „Benzoyl- 
radical''  — ,  der  im  Benzoesäuremolecül  mit  Hydroxyl  verbunden  ist, 
und  dessen  Erkennung  durch  Liebio  u.  Wöhleb  ftlr  die  Entwickelung 
der  organischen  Ghemie  so  bedeutungsvoll  war  (vgl  Bd.  I,  S.  58).    Andere 

haben  mit  der  Benzoesäure  nur  noch  den  dreiwerthigen  Best  G^H^^G^» 

den  man  gewöhnlich  als  Benzenylradical  bezeichnet,  gemeinsam. 

Die  Bildungsweisen  und  Beactionen  dieser  Derivate  sind  in  der 
Begel  analog  denjenigen  der  aliphatischen  Säurederivate  (vgL  Bd.  I, 
S.  844 ff.).  Die  Unterschiede,  welche  man  beobachtet^  sind  mehr  von 
gradueller  als  principieller  Natur.  Gerade  am  Beispiel  der  Benzoesäure 
aber  sind  die  einzelnen  Derivate  meist  besonders  eingehend  studirt 
worden,  da  diese  Säure  einerseits  ein  so  leicht  zugängliches  und  anderer- 
seits durch  die  Erystallisationsfähigkeit  der  meisten  Derivate  ein  be- 
sonders bequemes  Ausgangsmaterial  darstellt 

So  ist  denn  die  Anzahl  der  bekannten  Benzoesäurederivate  Legion 
geworden,  und  nur  eine  kleine  Auswahl  ist  im  Folgenden  besprochen 
bezw.  in  der  Tabelle  Nr.  ßl  auf  S.  548  zusammengestellt. 

Was  auf  den  folgenden  Seiten  über  die  Umsetzungen  der  Benzoe- 
säure und  ihrer  Derivate  gesagt  wird,  gilt  im  Allgemeinen  auch  für  die 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  (vgl.  den  Abschnitt  V,  S.  565  ff.)  der 
Benzoesäure.  Doch  hat  sich  neuerdings  gezeigt,  dass  die  Fähigkeit  der 
Garboxylgruppe  und  verwandter  Gruppen  (-GO-O-GjHg,  •GO-NH,,  -GNetc,) 
zu  gewissen  Beactionen  erheblich  vermindert  oder  gar  ganz  aufgehoben 
wird,  wenn  die  beiden  orthoständigen  Wasserstoffatome  des 
Benzolkerns  durch  Substituenten  vertreten  sind,   also  bei  den 

Säuren  der  allgemeinen  Formel: 

CO,H 


Verzögerung  der  EaierbUdung  durch  ChihosubsHtuenien, 


548 


Diese  merkwürdigen  Verhältnisse  sind  besonders  ausführlich  für  den 
Fall  der  Esterbildang  von  Viotob  Meter  und  seinen  Schülern  unter- 
sucht worden^.  Wenn  man  die  Benzoesäure  selbst  oder  ein  Substi- 
tutionsprodukt derselben,  welches  nicht  obige  Combination  enthält,  in 
Methylalkohol  auflöst,  unter  Kühlung  mit  Wasser  die  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoffgas  sättigt  und  dann  bei  derselben  Temperatur  12  Stunden  stehen 
lässt,  oder  wenn  man  die  Säure  mit  Methylalkohol,  welcher  8^/^  Salz- 
säuregas enthält,  ca.  3 — 5  Stunden  am  Bückflusskühler  kocht  (E.  Fisohbb's 
Esterificirungsverfahren,  vgL  S.  547)  —  so  findet  man,  dass  die  Säure 
fast  YoUständig  —  zu  etwa  90  ^^  —  esterificirt  ist  Führt  man  dagegen 
den  Versuch  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  einer  zweifach  ortho- 
substituirten  Säure,  z.  B. : 


CO,H 


CH,-, 


CO,H 

I 


CO,H 


■CH, 


Br- 


CH, 


aus,  so  zeigt  sich,  dass  die  Säure  gar  nicht  oder  nur  in  ganz  mini- 
malem Betrage  esterificirt  worden  ist.  Der  unterschied  tritt  besonders 
bei  Anwendung  des  Fisgheb' sehen  Esterificirungsyerfahrens  äusserst  scharf 
hervor;  man  kann  auf  denselben  ein  häufig  sehr  zweckmässiges  Ver- 
fahren gründen,  um  Säuren  obiger  SubstituenteD  Stellung  aus  Gemischen 
mit  esterificirbaren  Säuren  zu  isoliren*.  Eine  Verzögerung  der  Esteri- 
,  ficirung  ist  auch  schon  bei  Säuren  nachzuweisen,  welche  nur  eine  Ortho- 
stelle zur  Carboxylgruppe  besetzt  enthalten. 

Die  Ester  aller  Säuren  lassen  sich  indess  leicht  und  glatt  durch 
Umsetzung  der  Silbersalze  mit  Methyljodid  oder  durch  Kochen  der 
Säurechloride  mit  Alkohol  bereiten.  Führt  man  nun  an  den  Estern 
▼ergleichende  Verseifungsyersuche  aus,  so  findet  man  wiederum,  dass 
die  Ester  derjenigen  Säuren,  welche  sich  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  schwer  oder  gar  nicht  esterificiren,  nun  auch  umgekehrt 
der  Verseifung  schwer  zugänglich  sind. 

Die  Ursache  dieser  auffallenden,  gesetzmässigen  Erscheinungen  ist 
nach  V.  Meyeb  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der  Molecüle  zu  suchen. 
Die   dem  Carboxyl  benachbarten  Gruppen  könnten  durch  ihre  Baum- 


^  y.  Meyeb,  Ber.  27,  510  (1894);  28,  182,  1254,  1798  Anm.,  2773,3197  (1895); 
29,  831  (1896).  —  V.  Metbb  u.  Sudbokouoh,  Ber.  27,  1580,  3146  (1894).  —  Wbo- 
8CHEIDBB,  Monatsh.  16,  137  (1895).  Ber.  28,  1468,  2585,  8127  (1895).  —  Shükoff, 
Ber.  28,  3201  (1895).  —  H.  Goldschiodt,  Ber.  28,  3224  (1895).  —  Pbtebsbm,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  16,  402  (1895).  —  van  Loon  u.  Y.  Meyeb,  Ber.  28,  839  (1896).  — 
Vgl.  auch  Angbu,  Chem.  CentralbL  18961,  787.    Ber.  29  Ref.,  591  (1896). 

*  Vgl.  z.  B.:  Jaknasch  u.  Weileb,  Ber.  27,  8445  (1894>  —  Lüoas,  Ber.  29, 
954  (1896). 
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erfüllung  einerseits  den  Eintritt  der  zur  Esterbildung  erforderlichen 
Alkylgruppen  erschweren,  andererseits  aber,  wenn  die  Alkylgmppen  doch 
einmal  eingeführt  sind,  sie  wiederum  vor  dem  Angriff  solcher  Agentien» 
welche  sonst  leicht  ihre  Abspaltung  bewirken,  schützen.  Dieser  Einflnss 
macht  sich  indess  nur  bei  langsam  verlaufenden  Beactionen,  wie  Ester- 
bildung mit  Alkohol  und  Salzsäure  oder  Esterverseifung,  in  auffallendem 
Mass  geltend.  Reactionen  dagegen,  welche  momentan  sich  vollenden, 
wie  die  Salzbildung,  werden  nicht  merklich  dadurch  beeinträchtigt;  daher 
gewinnt  bei  der  Salzbildung  das  Süberatom  unter  allen  Umständen  den 
nothwendigen  Raum  und  schafft  dadurch  auch  Platz  für  das  in  seiner 
Vertretung  eintretende  Alkyl. 

Zur  Stütze  dieser  Erklärung  kann  zunächst  angeführt  werden,  dass 
der  reactionshemmende  Einfluss  der  Orthosubstituenten  verschwindet^ 
sobald  man  die  Carboxylgruppe  darch  Einschiebung  eines  Kohlenstoff- 
atoms  ihrer  Nähe  entrückt.     Im  Gegensatz  zur 


ist 


ameisen-         ^^-f      V-CH«         Mesityl-  ^^""i        ^-CH, 


Mesityl- 
meisen- 
säure  J  essigsfture 


der  Esterificirung  ebenso  zugänglich,  wie  die  Benzoesäure. 

Besonders  fällt  aber  für  die  stereochemische  Erklärung  der  Umstand 
ins  Gewicht,  dass  sich  in  dem  Grade  des  reactionshemmenden  Einflusses 
bedeutende  Unterschiede  für  die  verschiedenen  Orthosubsti« 
tuenten  erkennen  lassen,  die  in  offenbarem  Zusammenhang  mit 
deren  Grösse  stehen.  Diese  Unterschiede  sind  freilich  nicht  erkenn- 
bar, wenn  man  zur  Esterificirung  die  S.  548  angegebenen  Bedingungen 
wählt,  bei  welchen  alle  Substituenten  eine  fast  völlige  Verhinderung 
der  Eiterbildung  bewirken.  Wenn  man  dagegen  einen  Salzsäurestrom 
auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  entweder  in  der  Hitze  einige 
Stunden  oder  in  der  Kälte  wochenlang  einwirken  lässt^  dann  zeigt  sich, 
dass  gewisse  diorthosubstituirte  Säuren  theilweise  (bis  zu  ziemlich  erheb- 
lichen Beträgen),  andere  aber  auch  unter  diesen  energischen  Bedingungen 
fast  gar  nicht  esterificirt  werden;  und  zwar  ergab  sich,  dass  von  den 
einzelnen  untersuchten  Substituenten  diejenigen  der  Gruppe  A  die  Ester- 
bildung nur  stark  verzögern,  diejenigen  der  Gruppe  B  sie  aber  gänzlich 
aufheben: 

A.  B. 

CH3  =  15  Cl     «    35.5 

OH  =  17       -  NOj  =    46 

Fl     «19  Br    =    80 

J      =  127. 


Reactionserschioenmg  bei  Verseifung  von  Nitrüen  etc.  646 


Man  ersieht  hieraus,  dass  die  wenig  wirksamen  Sabstitaenten  sämmt- 
lich  durch  ein  relativ  kleines  Atomgewicht  —  demzufolge  wohl  auch 
durch  geringere  ßaumerf&llung  —  ausgezeichnet  sind.  Besonders  die 
Erfahrung,  dass  das  Fluor  sich  in  seinem  Einfluss  so  bedeutend  von 
den  sonst  chemisch  so  ähnlichen,  schwereren  Halogenen  unterscheidet^ 
liefert  ein  schwerwiegendes  Argument  zu  Gunsten  der  sterischen  Er- 
klärung jener  Reactionsverhinderungen. 

Am  Beispiel  der  Esterbildung  ist  die  Erscheinung  der  Keac* 
tionserschwerung  als  Folge  der  Einengung  durch  Orthosub- 
stituenten  am  eingehendsten  verfolgt  worden.  Doch  lassen  sich  unter 
den  Beactionsverhälüiissen  der  Säurederivate  noch  manche  andere  hierher 
gehörige  Beobachtungen  anfahren.  So  zeichnen  sich  die  zweifach  ortho- 
substituirten  Nitrile^,  Säureamide'*^  und  Säurechloride  ^  durch  Schwer» 
verseif  barkeit  aus;  Nitrile,  welche  in  der  Orthostellung  zur  Cjangruppe 
ein  kohlenstoffhaltiges  Eadical  enthalten,  erweisen  sich  als  unfähig,  in 
Imidoäther  übergeftOirt  zu  werden^.  Erinnert  sei  femer  an  die  schon 
besprochenen  gesetzmässigen  Erscheinungen  bei  der  Oximirung  von  Chi-> 
nonen  und  Ketonen  (S.  468 — 469,  609 — 610)  und  bei  der  Semidinumlage- 
rung  (S.  404)^  die  vermuthlich  in  ähnlichen  Verhältnissen  begründet  sind. 

A.  Das  Chlorid  der  Benzoesäure. 

BenzoylcUorld  CgH^-CO-Cl—  Constanten  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  61 
auf  S.  648  —  wird  gewöhnlich  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Benzoesäure^  (vgl.  S.  646  die  Darstellungsvorschrift)  erhalten: 

CeHj.COOH  +  PCI5  «  CeHg-CO.Cl  +  HCl  +  POCl,. 

Interessant  ist  femer  seine  reichliche  Bildung  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzaldehyd  ^  (vgl.  S.  482),  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoffgas  in  ein  auf  200^  erhitztes  Gemisch  von  Benzoesäure  und 
Phosphorpentoxyd '  (vgl  Bd.  I,  S,  347).  Es  ist  eine  farblose,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  stechendem,  zu  Thränen 
reizendem  Geruch.  Wie  die  meisten  Säurechloride  (vgl.  Bd.  I,  S.  846  ff.), 
ist  es  sehr  reactionsfähig  und  tauscht  leicht  sein  Chloratom  aus.  Doch 
reagirt  es  weniger  rasch  und  nicht  so  stürmisch,  wie  die  niederen  Fett- 
säurechloride. Dies  zeigt  sich  schon  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser; 
von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  langsam  ohne  heftige  Beactionserschei- 
nungen  in  Benzoesäure  verwandelt,  während  Acetylchlorid  damit  momen- 
tan und  explosionsartig  reagirt 


^  RüsTBB  u.  &rALLBERO,  AüD.  278,  207  (1S94).  —  Cadt,  Ber.  28,  969  (1895).  — 
y.  BIbykb  u.  Erb,  Ber.  29,  834  Anm.  (1896). 

*  0.  Jacobsen,  Ber.  22,  1219  (1889). 

*  SüDBOBOüQH,  Journ.  Soc  67,  587,  601  (1895).  *  Pinhbb,  Ber.  23, 2917  (1890). 
»  Cahodbs,  Ann.  70,  41  (1849).  ^  Liebig  u.  Wöhlbe,  Ann.  3,  262  (1882). 
'  Fbibdbl,  Ber.  2,  80  (1869).  —  Vgl.  auch  Bekbtoff,  Ber.  2,  81  (1869).    Ann. 

lOe,  256  (1859). 

y.  Mbtbb  q.  Jaoobson,  org.  Chem.    n.  35     (October  96.) 
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Im  Laboratorium  spielt  das  Benzoylchlorid  als  Reagens  eine  ähn- 
liche Bolle  wie  das  Acetylchlorid  (vgl.  Bd.  I,  S.  849).  Man  bedient  sich 
seiner  fortwährend  als  Benzoylirungsmittel.  Es  giebt  kanm  einen 
Alkohol,  kaum  ein  Phenol ,  kanm  ein  primäres  oder  secundäres  Amin, 
das  nicht  darch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  in  sein  Benzoylderiyat 
übergeführt  worden  wär^.  Die  Benzoylirung  mittelst  Benzoylchlorid  ist 
sogar  in  vielen  Fällen  weit  bequemer^  als  die  Acetylirung  mittelst  Acetyl- 
chlorid,  da  sie  sich  wegen  der  verhältnissmässigen  Beständigkeit  des 
Benzoylchlorids  gegen  Wasser  auch  auf  Verbindungen  anwenden  lässt, 
die  in  Wasser  gelöst  sind.  Man  macht  hiervon  Gebrauch  bei  der  neuer- 
dings sehr  häufig  angewendeten  y^ScHOTTEN-BAüMANi^'schen  ßeaction^^ 
bei  welcher  man  den  zu  benzoylirenden  Körper  in  Gegenwart  von  Wasser 
mit  Benzoylchlorid  zusammenbringt  und  dann  mit  Natronlauge  bis  zur 
bleibenden  alkalischen  Reaction  schüttelt;  das  überschüssige  Benzoyl- 
chlorid geht  dabei  allmählich  als  Natriumbenzoat  in  Lösung,  während 
die  gebildete  Benzoylverbindung  sich  abscheidet.  Die  Reaction  ist  zum 
qualitativen  Nachweis  und  zur  Gharakterisirung  von  Alkoholen,  Phenolen 
und  mehrwerthigen  Aminen  häufig  sehr  empfehlenswerth;  bei  alkali- 
empfindlichen Körpern  kann  man  unter  Umständen  die  Natronlauge 
durch  Natriumbicarbonat-  oder  Natriumacetat-Lösung  ersetzen'.  In  vielen 
Fällen  lässt  sich  die  Benzoylirung  auch  in  der  Weise  vortheilhaft  be- 
wirken, dass  man  die  zu  benzoylirende  Substanz  in  trockenem  Aether 
oder  Benzol  löst  und  nun  in  Gegenwart  eines  trockenen  Alkalicarbo- 
nats  (Pottasche  oder   calcinirte  Soda)  Benzoylchlorid   zutropfen  lässt'. 

Darstellung  von  Benzoylchlorid:  Man  bringt  in  einen  trockenen  Kolben 
von  Vs  Liter  Inhalt  50  g  Benzoesäure  und  90  g  fein  puWerisirtes  Phosphorpenta- 
chlorid;  nachdem  man  durch  Schüttehi  gemischt  hat,  vollzieht  sich  die  Reaction 
alsbald  unter  lebhafter  Salzsftareentwickelung  und  Verflüssigung  der  Mischung.  Die 
derart  entstandene  Mischung  von  Phosphorozjchlorid  und  Benzoylchlorid  trennt 
man  durch  fractionirte  Destillation  in  ihre  Gomponenten. 

Das  käufliche  Benzoylchlorid  ist  häufig  durch  Ghlorbenzoylchlorid  ver- 
unreinigt* (vgl.  S.  537),  zuweilen  durch  Benzaldehyd  ^ 

B.   Anhydrid,  Superoxyd  und  Ester  der  Benzoesäure. 

BenzoSsKureanhydrld  (CeHg'COXO  entsteht  aus  Benzoylchlorid  durch  Um- 
setzung mit  Natriumbenzoat,  dorcli  Einwirkung  von  Baryt  bei  150^  dureh  Erwärmen 
mit  entwässerter  Oxalsäure   oder  Natriumnitrit,   durch  Einwirkung  von  calcinirter 

»  Schotten,  Ber.  17,  2545  (1884);  23,  3430  (1890).  —  Baum,  Ztochr.  f.  physiol. 
Chem.  9,  465  (1885).  —  Baumann,  Ber.  19,  3218  (1886).  —  v.  UdbAnszkt  u.  Bau- 
mann, Ber.  21,  2744  (1888).  —  Skbaup,  Monatsh.  10,  889,  721  (1889).  —  Hinsbbbo 
u.  V.  Udranszky,  Ann.  264, 252  (1889).  —  Vgl.  auch  Lossen,  Ann.  266, 148  Anm.  (1891). 

'  Bambbroeb,  Privatmittheilung. 

•  Claisen,  Ber.  27,  8182  (1894).  —  Vgl.  femer  über  Benzoylirungsmethoden: 
Bambebgbe,  Ber.  27,  1469  Anm.  (1894).  —  Deninoeb,  Ber.  28,  1822(1896).  —  Claisen, 
Ann.  291,  58  (1896). 

*  V.  Meybb,  Ber.  24,  4251  (1891). 

^  Ed.  Hoffmann  u.  V.  Meteb,  Ber.  26,  218  (1892). 
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Soda  in  Gegenwart  von  Pyridin,  aas  Benzotriclilorid  (S.  122)  dorch  Behandlung  mit 
wasserfreier  Oxalsäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  ist  sehr  beständig 
gegen  Wasser  und  wässerige  Natronlauge;  durch  alkoholisches  Natron  wird  es  in 
Natriumbenzoat  übergeführt  Als  Laboratoriumsreagens  erleidet  es  im  Gegensatz 
zum  Essigsäureanhydrid  (vgl.  Bd.  I,  S.  358)  kaum  Verwendung. 

Benzoylsaperoxyd  (CeHg -00)10,  kann  sehr  leicht  durch  Benzoylirung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  nach  dem  ScHorrKN-BAuxAmr'schen  Verfahren  (S.  546)  gewonnen 
werden;  über  seine  Bildung  aus  Benzaldehyd  durch  Oxydation  vgl.  S.  482.  Es 
krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  schönen  farblosen  Prismen;  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  verpufft  es;  es  entfärbt  nicht  Kaliumpermanganatlösung; 
bei  der  Einwirkung  auf  ätherische  Phenylhydrazinlösung  oder  auf  alkoholisches 
Ammoniak  entwickelt  es  Stickstoff,  während  gleichzeitig  Benzoylphenylhydtazin 
(S.  563)  oder  benzoSsaures  Ammoniak  entsteht  Sein  Moleculargewicht  ist  durch 
Untersuchung  seiner  Lösungen  bestimmt 

Zur  Darstellung  der  BenzolSsttareester  können  die  gleichen  Methoden  benutzt 
werden,  wie  zur  Darstellung  der  Fettsäureester  (vgl.  Bd.  I,  S.  356).  Wie  E.  Fischer 
neuerdings  gezeigt  hat,  genügen  bei  der  gewöhnlich  angewendeten  Methode  —  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  Ohlorwasserstoff  auf  das  Gkmisch  von  Säure  und 
Alkohol  —  sehr  kleine  Mengen  der  Mineralsäure  ^.  Sehr  häufig  bedient  man  sich 
zur  Darstellung  der  Benzoäsäureester  des  ScHOTTBN-BAüMAKN'schen  Verfahrens 
(S.  546).  —  Indem  man  die  Ester  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift, 
darauf  das  Verseif ungsgemisch  mit  Phosphorsäure  ansäuert,  mit  Wasserdampf  ab- 
destillirt  und  im  Destillat  die  Benzoesäure  mit  Vio  Normalalkali  titrirt,  kann  man 
eine  quantitative  Bestimmung  der  Benzoylgruppen'  an  den  Estern  aus- 
fuhren. 

Darstellung  von  Benzoäsäureäthylester:  Man  kocht  50g  Benzogsäure, 
100  g  absoluten  Alkohol  und  10  g  conoentrirte  Schwefelsäure  vier  Stunden  am  Rück- 
flusskühler, destillirt  dann  etwa  die  Hälfte  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  ab 
und  fügt  zum  Bückstand  800  ccm  Wasser.  Hierauf  nentralisirt  man  mit  festem 
gepulvertem  Natriumcarbonat,  nimmt  den  ölig  abgeschiedenen  Ester  in  Aether  auf 
und  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Kaliumcarbonat;  nach  dem  Verjagen  des 
Aethers  rectificirt  man  schliesslich  den  Benzo6säureester. 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  einzelner  hierher  gehöriger  Substanzen 
vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548,  daselbst  auch  die  Literatur. 

C.   Thiobenzoesäuren*. 

ThiobenzoSsäare  CeHs-COSH  entsteht  als  Raliumsalz  (gelbliche  Tafeln) 
durch  Umsetzung  von  Benzoylchlorid,  Phenylbenzoat  oder  Benzo^säureanhydrid  mit 
alkoholischem  Schwefelkalium;  die  freie  Säure  ist  ein  schweflig  riechendes  Oel, 
erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  etwa  24^;  sie  geht  durch  Oxydation 
leicht  in  Benzoyldisumd  (CeHB-CO),S|  (Schmelzpunkt  128<^)  über.  Durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  das  KaJiumsalz  entsteht  Benzoylsnlfid  (GeH5*C0)^S  (Schmelz- 
punkt 48% 


^  E.  FisGHSB  u.  SpKiEa,  Ber.  28,  3252  (1895). 

*  R.  Meter  u.  H.  Meter,  Ber.  28,  2965  (1895). 

'  Cloüz,  Ann.  115,  27  (1860).  —  Moslimg,  Ann.  118,  304  (1861).  —  Fleischer, 
Ann.  140,  236  (1866).  —  Engelhardt,  Latschinow  u.  Maltscheff,  Ztschr.  Chem. 
1868,  353.  —  Engelhardt  u.  Latschinow,  ebenda,  455.  —  Klinoer,  Ber.  16,  862 
(1882).  —  M.  BüsoH  u.  Stern,  Ber.  28,  2150  (1896). 

35* 
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DithlobenzolSsSiire 'CeHg-CS'SH  erh&lt  man  ans  Benzotrichlorid  durch  Um- 
setzung mit  alkoholischem  Schwefelkalinm  als  Kalinmsals;  die  freie  Sftnre  ist 
ein  schweres,  dunkel violettrothes,  sehr  zersetzliches  Oel;  charakteristisch  ist  das 
Bleisais  (C^UsSi^Pbi  das  aus  kochendem  Xylol  in  rothen  Nadeln  krjstallisirt 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548:  ^  Vgl.  die  Citate  auf  S.  546,  sowie 
Nr.  5—7  auf  S.  545.  —  '  Frisdel,  Chaptb  u.  Adob,  Ann.  eh.  [6]  1,  517  (1884).  —  •  Cabius, 
Ann.  106,  299  (1858).  —  ^  Seeuo,  J.  pr.  [2]  39,  168  (1889).  —  ^  Lieben,  Ann.  178,  48 
(1875).  —  •  Beühl,  Ann.  236, 18  (1886).  —  '  Kopp,  Ann.  06,  341  (1855).  —  «  H.  Schiff, 
Ann.  101,  98  (1857).  —  ^  Limpbicht,  Ann.  99,  117  (1856);  134,  55  (1864).  —  ^®  Schibch- 
Kow  u.  BosiNO^  Compt.  rend.  46,  869  (1858).  —  "  Saytzew,  J.  pr.  [2]  6,  130  (1873). 

—  "  Lippi£ANH,  Ann.  137,  252  (1865).  —  "  Keaut,  Ann.  137,  254  (1865>  —  "  Oppen- 
heim, Ber.  3,  736  (1870).  —  "  ZmoKE,  Ber.  6,  187  (1873).  —  "  Pbrribb,  Compt 
rend.  116,  1298  (1893).  —  "  Gebhaedt,  Ann.  87,  73  (1853).  —  "  Wüwdeb,  J.  pr. 
61,  498  (1854).  —  *»  Heintz,  Jb.  1866,  464.  —  "<»  Gal,  Ann.  128,  127  (1863).  — 
'^  MosuHO,  Ann.  118,  303  (1861).  —  "  Geütheb,  Scheite  u.  Mabsh,  Ztschr.  Chem. 
1868,  302.  —  "  MiwuNNi  u.  Cabbbti,  Ber.  24Bef.,  371  (1891).  —  •*  Minühni,  Ber. 
26  Bei,  54  (1893).  —  ^  AnschOtz,  Ann.  226,  15,  21  (1884>  —  *<^  Jsnssen,  Ber.  12, 
1495  (1879).  —  "  Dbkikgbb,  J.  pr.  [2]  60,  479  (1894).  —  "  Rbissebt,  Ber.  23,  2242 
(1890).  —  •»  Bbodib,  Jb.  1863,  315.  —  ^  Lippmahh,  Monatsh.  6,  559  (1884).  — 
"  Lippmann,  Monatsh.  7,  521  (1886).  —  "  v.  Pechmann  u.  Vanino,  Ber.  27,  1510 
(1894).  —  "  E.  Eblenmeyeb  jun.,  ebenda,  1959.  —  •*  Obndobff  u.  White,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  12,  68  (1893).  —  »*  Cabius,  Ann.  HO,  210  (1859).  —  «•  Kopp,  Ann. 
94,  307  (1855).  —  •'  Stohmann,  Rodatz  u.  Hebzbbbq,  J.  pr.  [2]  36,  4,  353  (1887).  — 
•«  Enqleb  u.  Low,  Ber.  26,  1441  (1893).  —  ~  Linnemann,  Ann.  160,  207  (1871).  — 
^^  Bbbthblot  u.  Fleübieü,  Ann.  Suppl.  1,  271  (1861).  —  ^^  Geutheb,  Ztschr.  Chem. 

1868,  658.  —  "  Schiele,  J.  pr.  [2]  4,  445  (1871).  —  *»  Naumann,  Ann.  133,  199 
(1864).  —  **  E.  FiscHEB  u.  Speebr,  Ber.  28,  3253  (1895).  —  **  Bombubgh,  Rec.  trav. 
chim.  1,  46,  143  (1882).  —  *•  Fbttsch,  Ber.  24,  780  (1891).  —  *^  Skbaup,  Monatsh. 

10,  389  (1889).  —  *«  BouoHABDAT,  Ann.  eh.  [4]  27,  163  (1872).  —  "  Ettling  u.  Sten- 
HouSE,  Ann.  63,  91  (1845).  —  *®  List  u.  Limpbicht,  Ann.  90,  194  (1854).  —  *^  Geb- 
haedt u.  Laubent,  Ann.  76,  75  (1850).  —  "  Guabbschi,  Ann.  171,  140  (1878).  — 
^  Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  62  (1882).  —  ^  Bibhop,  Claisen  u.  Sinclaib,  Ann.  281,  381 
(1894).  —  »*  Bähal  u.  Choay,  Compt  rend.  118,  1211  (1894).  Bull.  [3]  11,  603 
(1894).  —  «•  Heibbb,  Ber.  24,  3685  (1891).  —  «^  Doebneb,  Ann.  210,  255  (1881).  — 
w  Kjieyblbb,  Ber.  18,  1716  (1885).  —  *»  Pebbieb,  Compt  rend.  116,  1140  (1893).  — 
^  Claiben,  Ber.  27,  3182  (1894).  —  "^  Enoelhabdt  u.  Latschinow,  Ztschr.  Chem. 

1869,  615.  —  "  Kekul6,  Ber.  7,  1007  (1874).  —  «»  Casselmann,  Ann.  98,  235 
(1856).  —  •*  V.  Meyeb,  Ann.  166,  271  Anm.  (1870).  —  •»  Fehlino,  Ann.  49,  91 
(1844).  —  ^  Laubent  u.  Gbbhabdt,  Jb.  1849,  327  Anm.  —  ^'  WOhleb,  Ann.  192, 
862  (1878).  —  ••  AnschOtz  u.  Schulz,  Ann.  196,  48  (1879).  —  ••  Buckton  u.  Hof- 
mann, Ann.  100,  155  (1856).  —  ^^  Henke,  Ann.  106,  276  (1858).  —  "  A.  W.  Hof- 
mann, Ann.  142,  125  (1867).  —  '*  Scbuoham,  Ann.  92,  818  (1854).  —  ''  Mebz,  Ztschr. 
Chem.  1868,  33.  —  '*  Limpbicht  u.  üslab,  Ann.  88,  133  (1853).  —  "  Gössmann, 
Ann.  100,  74  (1856).  —  '•  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1862,  335.  —  "  Kopp,  Ann.  98, 
373  (1856).  —  '«  Eykman,  Rec  trav.  chim.  12,  185  (1893).  —  '»  Mendius,  Ann.  121, 
144  (1861).  —  ^^  Spica,  Jb.  1880,  413.  —  "  Fbankland  u.  Evans,  Joum.  Soc.  37, 
563  (1880).  —  ^*  Enolbb,  Ann.  149,  307  (1869).  —  ^  Radsziszewbki,  Ber.  18,  855 
(1886)i  —  «*  Senieb,  Ber.  19,  311  (1886).  —  "  Pinneb  u.  Klein,  Ber.  10,  1889  (1877); 

11,  6,  764  (1878).  —  ••  Babth  u.  Senhopeb,  Ber.  9,  975  (1876).  —  ^"^  Kbappt,  Ber. 
28,  2889  (1890).  —  ^  Pinneb,  Ber.  22,  1605  (1889).  —  »»  Henbt,  Ber.  2,  307  (1869). 

—  ^  Gasiobowskt  u.  Mebz,  Ber.  18,  1002  (1885).  —  •*  Wbith,  Ber.  6,  213  (1873). 

—  ••  NiBTZKi,  Ber.  10,  474  (1877).  —  »•  Lach,  Ber.  17,  1671  (1884).  —  ^  Wau^oh, 
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Ann.  258,  300  (1890).  —  ^^  Cübtius  n.  Dedichek,  J.  p^.  [2]  60,  256  (1894).  — 
M' Brühl,  Ztschr.  f.  physik.  Gbem.  16,  204,  216  (1895).  -^  *'  A.  W.  v.  Hofmavn  u. 
Gabriel,  Ber.  26,  1578  (1892).  —  ^  Bbcsxajtn,  Ber.  27,  807  (1894).  —  »  Cahoubs, 
Ann.  108,  819  (1858).  —  ^^  Vgl.  die  Citate  auf  dieser  Seite  unten,  ferner  auf  S.  551, 
sowie  Nr.  1  u.  2  auf  S.  552.  —  ^^^  Fehlinq,  Ann.  28,  48  (1838).  —  *•«  Schwarz, 
Ann.  76,  195  (1850X  —  '^»  V.  Meyer  u.  Stüber,  Ann.  166,  186  (1872).  —  *<>*  Fried- 
BÜRO,  Ann.  168, 26,  ^9  (1870).  —  *<»  REnracKB,  Ztschr.  Chem.  1866, 367.  —  ^^  Wallach, 
Ann.  184,  19,  79  (1877).  —  "'  Schmidt,  J.  pr.  [2]  6,  58  (1872).  —  "»  Rathke  u.  SchIpbr, 
Ann.  169,  107  (1873).  —  ^^  Kbkülä,  Ber.  6,  113  (1873).  —  "<>  Gattermamn  u.  G. 
Schmidt,  Ann.  244,  50  (1887).  --  i"  K  Schiff  u.  Tassinari,  Ber.  10,  1785  (1877). 

—  ^**  C.  Hoffmann,  Ber.  22,  2856  (1889).  —  "*  Oechsnbr  de  Coninck,  Compt  rend. 
122,  34  (1896).  —  "^  Holleman  u.  Antüsch,  Rec.  trav.  chim.  18,  294  (1894).  — 
i*'^  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  553,  sowie  Nr.  3  auf  S.  552  und  Nr.  1  auf  S.  554. 

—  "«  Gerhardt,  Ann.  60,  311  (1846).  —  »"  Gerhardt,  Ann.  108,  217  (1858).  — 
"»  Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  306  (1890).  —  "•  NIobli,  Bull.  [8]  11,  891  (1894).  — 
1*0  Cohen,  Joum.  Soc.  1^9,  68  (1891).  —  *"  Beckmann,  Ber.  19,  988  (1886);  20, 
1507,  2580  (1887).  —  »"  Hübner,  Ann.  208,  291  (1881).  —  "»  Krafft  u.  Karstemb, 
Ber.  26,  458  (1892>.  —  »•*  Düpont,  Bull.  [3]  7,  516  (1892).  —  "*  Wboe,  Ber.  24, 
3539  (1891).  —  "<^  Slobson,  Ber.  28,  3269  (1895)w  —  **^  Cahours,  Ck>mpt  rend.  27, 
239  (1848).  —  »•«  Bernthsbn,  Ann.  192,  48  (1878).  —  »•»  Wollner,  J.  pr.  [2]  29, 
131  (1884).  —  ^^  Gabriel  u.  Hbtman,  Ber.  23,  158  (1890).  —  i*^  Bernthsen,  Ber. 
10,  1240  (1877).  —  »"  TiEMANN,  Ber.  19,  1668  (1886).  —  *"  Bermthsen,  Ann.  192, 
29  (1878).  —  1"  Leo,  Ber.  10,  2133  (1877).  —  ^^  Bernthsbn,  Ber.  U,  503  (1878).  — 
^^  Friedmann  u.  Gattbbmann,  Ber.  26,  3525  (1892).  —  >'^  H.  Müller,  Ber.  19,  1669 
(1886).  —  *»»  P.  Jacobson,  Ber.  19,  1068  (1886).  —  i*^  Craybn,  Ber.  24,  386  (1891). 

—  »"  LossEN  u.  MiERAu,  Bcr.  21,  1250  (1880).  Ann.  266,  130(1891).  —  *"  Pinmee, 
Ber.  17,  185  (1884);  23,  161,  2919,  2925,  2936  Anm.,  3820  (1890);  26,  1624  (1892). 
^  1^*  Eitnbr,  Ber.  26,  466  (1892).  —  ^«>  Dieckmann,  ebenda,  546.  —  ^^  Lossbn, 
Ann.  263,  73  (1891).  —  "*  Wöhler  u.  Liebiq,  Ann.  8,  274  (1832).  —  »*•  v.  Schneider, 
Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  19,  157  (1896).  —  ^^'  Cohen  u.  Archdeacon,  Joum.  Soc.  69, 
94  (1896).  —  ^^^  GiAcosA,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  96  (1883).  —  ^^^  Lottermoser, 
J.  pr.  [2]  63,  143  (1896).  —  "«  Vanino  u.  Thiele,  Ber.  29,  1725  (1896).  —  "»  Pileti, 
Gazz.  chim.  16,  282  (1886).  —  ^^*  Bambbrqer  u.  Bobkmann,  Ber.  20,  1116  (1887).  — 
IM  Bamberger  u.  Lodtbr,  Ber.  21,  55  (1888). 

D.    Ammoniakderivate  der  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure. 

Benzonitril  CgH^-CN  (Cyanbenzol)  —  vgl.  auch  die  Tabelle 
Nr.  61  auf  S.  548  —  kann  aus  Benzoesäure  sehr  bequem  durch  Destil- 
lation mit  Bhodankalium  ^  (vgl  Bd.  I,  S.  294)  oder  noch  besser  mit 
Bhodanblei'  gewonnen  werden.  Theoretisch  interessant  ist  seine  Bildung 
durch  Erhitzen  Ton  Chlorbenzol  mit  Gyanmetallen  auf  800 — 400^^  beim 
gleichzeitigen  Durchleiten  von  Benzoldampf  und  Cyangas  durch  schwach 
rothglühende  Röhren  und  in  ähnlichen  Processen'.  Vgl.  über  Bildungs- 
processe  femer  S.  532 — 538.    Am  geeignetsten  zur  Darstellung  ist  die 


>  Letts,  Ber.  5,  678  (1872).  —  Kbkül«,  Ber.  6,  110  (1878). 

•  Krübb,  Ber.  17,  1767  (1884). 

*  Merz  u.  Sohblkbbboer,  Ber.  8,  918  (1875).  —  Merz  u.  Weite,  Ber.  10,  746 
(1877).  —  Friedel  u.  Crafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  528  (1884).  —  Disqrbz,  BqIL  [8]  18, 
785  (1895). 
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Umwandlung  von  Anilin  in  Benzonitril^  nach  der  SANBMEYSB'schen 
Beaction  (vgl  S.  293).  —  Benzonitril  ist  eine  bittermandelartig  riechende, 
mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  Es  findet  sich  im  Steinkohlen- 
theer^.  Durch  wässerige  Salzsäure  wird  es  erst  bei  höherer  Temperatur 
unter  Druck  zu  Benzoesäure  verseift'.  Mit  Schwefelsäureanhydrid ^  ver- 
einigt es  sich  zu  einem  Additionsprodukt  (CgHg-CN)3.S03,  das  wahr- 
scheinlich folgendermassen: 

CH5-C=Nv 

>S0, 


zu  formuliren  ist,  da  es  beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Eingiessen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser  Imidodibenzamid: 

C,Hb-C=Nv  CeHj-C-NH 

n/         \sO,  +  2H,0  «      Nh/  +  80,(0H)| 

CÄ-C-o/  CeH,--b=0 

liefert.  Mit  starker  Jodwasserstoffsäure  behandelt^  giebt  Benzonitril  das 
krystallinische  Benzamidjodid^  CgH^-CJ^^NH^,  das  bei  185 — 140^ 
xmter  Zersetzung  schmilzt,  durch  Anilin  wieder  in  Jodwasserstoff  und 
Benzonitril  gespalten  wird,  beim  Erhitzen  mit  Phenol  aber  Benzaurin 
(s.  dort)  liefert: 

CAC^J       +  2C,H5.0H  =  NH4J  +  HJ  +  CeH,.C< 

XXTXT  I      Ni 


NH,  I   ^CeH4-0 


Mit  Anilin  vereinigt  sich  Benzonitril  leicht  in  Gegenwart  von  Natrium^ 
zu  Phenyl-Benzenylamidin: 

C8H5.CN  +  NH,.C.H5  =  CeH6.C<  bezw.       CA.C< 

Ueber  weitere  Additionsreactionen  des  Benzonitrils  vgl.  S.  553^  557, 
562  die  Bildungsprocesse  von  Benzamid,  Thiobenzamid,  Benzimido- 
äther,  Benzenylamidoxim.  Lässt  man  Natrium  auf  eine  kochende  alko- 
holische Lösung  von  Benzonitril  wirken^,  so  wird  letzteres  theils  durch 
Yerseifung  in  Benzoesäure,  theils  durch  Reduction  in  Benzylamin  ver* 
wandelt,  theils  in  Benzol  und  Cyanwasserstoff: 

CeH5.CN  +  H,  -  C.He  +  HON 

gespalten. 

>  Sanometbr,  Ber.  17,  2653  (1884). 

*  Kraembb  n.  Spilkbb,  Ber.  23,  88  (1890). 

'  Vgl.  Heim,  Ber.  16,  1771  (1883).  «  Eitkbb,  Ber.  25,  461  (1892). 

^  BiLTz,  Ber.  25,  2588  (1892).  «  Walthbr,  J.  pr.  [2]  50,  91  (1894). 

'  Bambebgeb  o.  Lodteb,  Ber.  20,  1709  (1887). 
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Ein  trimolecolares  PolymeriBationaprodiikt  des  BenzonitriLs  —  das  aogenaiuite 
KyaphenlB^ 

CA— a  C-CeHj 


— CeHg 


entsteht  ans  dem  Bensonitril  durch  Kochen  mit  Natrium  oder  mit  Zinkftthyl,  durch 
Iftngere  Einwirkung  von  kalter  rauchender  Schwefelsäure  und  darauf  folgendes 
Fillen  mit  Wasser,  femer  bei  mancherlei  Zersetzungen  von  Benzamidderiyaten  neben 
oder  an  Stelle  von  Benzonitril.  Für  seine  Constitution  beweisend  ist  die  Synthese 
aus  Cyanurchlorid  und  Jodbenzol  unter  der  Einwirkung  von  Natrium: 

[C,N,]Clg  +  8C.H,.J  +  8Na  -  SNaCl  +  8NaJ  +  [CgN.KCtHsV 

Kyaphenin  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  238®,  ist  sublimirbar,  geruch- 
los, unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsfture,  UjbX  unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  wird  beim  Kochen  mit 
wässerigem  oder  alkoholischem  Alkali  nicht  verändert 

Sehr  bequem  erhält  man  das  Kyaphenin  durch  Einwirkung  von  Aluminium- 
Chlorid  auf  ein  Gemisch  von  Benzonitril,  Benzoylchlorid  und  Chlorammonium  — 
einen  Process,  welcher  wahrscheinlich  folgendermassen  zu  formuliren  ist: 

C-CeH, 

N^      Cl.AlCla 
2CA.cn  +  CeH5.CO.Cl  +  AlCl,  = 

C:0 


C C^H^  C Cgllg 


1  N  N 

+  HCl  +  H,0. 


CA'^^N-'^^A  CA^^^^N-'^^CeH. 


Lässt  man  Aluminiumchlorid  auf  Gkmische  von  Benzonitril  mit  Aceiylchlorid  etc. 
wirken,  so  erhält  man  „gemischte  Tricyanide*^,  die  dem  Kyaphenin  analog  con- 
stituirt  sind', 

Benzamld  CeHj-CO-NH,  —  vgl.  TabeUe  Nr.  61  auf  S.  548  —  ge- 
winnt man  leicht  aus  Benzoylchlorid  durch  Umsetzung  mit  Ammoniak'; 


1  CloSz,  Ann.  116,  28  (1860).  —  Enolbb,  Ann.  133,  146  (1865);  149,  810  (1868). 
—  Fbanuahd  u.  Evans,  Joum.  Soc  37,  568  (1880).  ~  A.  W.  Hofmanv,  Ber.  1,  198 
(1868).  —  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  6,  60  (1872).  —  Pimhbb  u.  Klein,  Ber.  11,  5,  764 
(1878).  —  Kujon,  J.  pr.  [2]  36,  88  (1887).  —  Pinnbb,  Ber.  22,  1610  (1889);  28, 
3821  (1890).  —  Kbafft,  Ber.  22,  1760  (1889);  23,  2889  (1890).  —  Eitnbs,  Ber.  26, 
467  (1892).  —  ErrNER  u.  Krafft,  ebenda,  2268.  —  Claus,  J.  pr.  [2]  61,  899  (1895). 

*  Krafft  u.  v.  Hansen,  Ber.  22,  808  (1889).  —  Krafft  u.  Koenio,  Ber.  28, 
2882  (1890). 

'  Lbbbiq  n.  WöBLER,  Ann.  3,  268  (1832).  —  Lehmann,  Ztschr.  £  physiol.  Chem. 
17,  404  (1892). 
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man  yerreibt  10  Thle.  gepulverteB  Ammoniumcarbonat  mit  5  Thln.  Ben- 
zoylchlorid,  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Geruch 
des  Benzojlchlorids  yerschwunden  ist,  zieht  dann  mit  kaltem  Wasser 
die  Ammonsalze  aus  und  krystallisirt  das  zurückbleibende  Benzamid  aus 
heissem  Wasser  um.  Aus  Benzonitril  entsteht  Benzamid  durch  Wasser- 
au&ahme  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  alkalischer  Wasserstoff- 
Buperoxydlösung  ^ ;  Bildung  aus  Benzol  vgl.  S.  531.  —  Es  stellt  farb- 
lose Blättchen  dar,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser 
leichter  löslich  und  übt  bei  Kaltblütern,  Vögeln,  Kaninchen  und  Katzen 
eine  narkotische  Wirkung  aus^.  Es  tritt  ziemlich  reichlich  im  Hunde- 
ham  nach  Fütterung  mit  Benzaldehyd  auf  ^.  —  Durch  wasserentziehende 
Mittel  wird  es  in  Benzonitril  übergeführt  Bei  der  Beduction^  mit 
Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  giebt  es  reichlich  Benzylalkohol,  in 
alkalischer  Lösung  neben  wenig  Benzylalkohol  Dihydrobenzamid.  Mit 
Chlorwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  einer  unbeständigen  Verbindung^-®.  ~ 
Von  Interesse  sind  seine  Metallyerbindungen'^*^  Benzamidnatrium 
CgH^-CONED^a  entsteht  durch  Einwirkung  yon  Natrium  auf  eine  Lösung 
yon  Benzamid  in  Benzol  unter  Wasserstoffentwickelung;  man  erhält  es 
auch  in  glänzenden  Blättchen  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sungen yon  Benzamid  und  Natriumäthylat  und  Verjagen  des  Alkohols; 
es  kann  durch  Einwirkung  yon  Alkylhslogenen  oder  alkylschwefelsauren 
Salzen  in  Alkylderiyate  desBenzamids  C^H^^GO^NHE  übergeführt  werden, 
woraus  man  folgern  müsste,  dass  sein  Natriumatom  an  Stickstoff  ge- 
bunden sei,  wenn  man  die  Beaction  als  einfachen  Austausch  aufzufassen 
berechtigt  wäre;  durch  Einwirkung  yon  Jod  in  siedender  XyloUösung  ent- 
steht in  Folge  einer  eigenthümlichen  Umlagerung  Benzoylphenylhamstoff 
C^Hß-CO.NH.CO.NH.C^Hj.  Quecksilberbenzamid  (C^H5-C0.NH)jHg 
krystallisirt  in  Blättchen,  schmilzt  bei  222 — 224^,  kann  aus  wässeriger 
Kalilauge  unverändert  umkrystallisirt  werden,  scheidet  mit  Aethylbroknid 
kein  Bromquecksilber  ab,  giebt  dagegen  mit  Schwefelkohlenstoff  schon 
bei  niederer  Temperatur  Schwefelquecksilber  und  durch  Erhitzen  mit 
Trithioformaldehyd  CjH^S,  in  heftiger  Reaction  Methylendibenzamid 
(C^Hj-CO-NBOjCH,.  Benzamidsilber  C^H^^-CONHAg  —  ein  weisses, 
nicht  deutlich  krystallinisches  Pulver,  welches  von  kochendem  Wasser 
zersetzt  wird,  —  giebt  mit  Aethyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 


^  Badziszbwski,  Ber.  18,  355  (1885).  —  Dbikbrt,  J.  pr.  [2]  62,  481  (1895). 

*  Nbbblthaü,  Chem.  Oentralbl.  1896  I,  268. 

'  R.  CoHN,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  208  (1891). 

*  GuABBSCHi,  Ber.  7,  1462  (1874).  —  Hutohihsok,  Ber.  24,  174,  177  (1891). 

*  Dbssaionbs,  Ann.  82,  234  (1852). 

*  PiKKER  u.  Klein,  Her.  U,  10  (1878).  —  E.  v.  Mbyeb,  J.  pr.  [2]  30,  122 
(1884).  —  Vgl.  auch  Tilden  u.  Fobstbb,  Jonrn.  Soc.  67,  490  (1895). 

^  Oppenheim  u.  v.  Ozarnomskt,  Ber.  6,  1392  (1878).  —  Curtius  u.  Bender,  Ber. 
28,  8038  (1890).  —  H.  Schiff,  ebenda,  1816.  —  Tafel  n.  Enoch,  ebenda,  103,  1553. 
—  PuLVERMAOHSR,  Ber.  26,  309  (1892).  —  Blacher,  Ber.  28,  433,  2354  (1895). 
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glatter  Reaction  Benzimidoäthyläther  C9H^-C(:NH)-0>C2H5  und  scheint 
demnach  die  Constitution  C0H^-C(:NH)-OAg  —  von  der  desmotropen 
Form  des  Benzamids^  abgeleitet  —  zu  besitzen;  vgl.  dazu  Bd.  I,  S.  374, 
Bd.  II,  S.  187. 

Dibenzamid*'*  (C«H«*CO)tNH  entsteht  aus  Benzorntril  darch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  darauffolgende  Zersetzung  der  primär  entstehenden 
Produkte  —  vgl.  S.  551  —  mit  Wasser;  auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Kaliumamid  und  auf  Benzamidnatrium  (s.  S.  558).  Es  stellt 
dünne  farblose  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  148^,  l5st  sich  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht;  in  Alkohol  leicht  In  wässeriger  Natronlauge  löst  es  sich  sofort  unter  Salz- 
bildnng  auf;  lässt  man  aber  die  alkalische  Lösung  stehen,  so  tritt  bald  Spaltung  in 
benzoösaures  Natrium  und  Benzamid  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  wird  es  in 
Benzoäsäureäthjlester  und  Benzamid,  bei  der  Destillation  für  sich  in  Benzoesäure 
und  Benzonitril  gespalten. 

Tribenzamid'*^  rC9H0*CO)sN  entsteht  neben  Dibenzamid  bei  der  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Benzamidnatrium,  in  kleiner  Menge  neben  Benzamid  und 
Dibenzamid  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  trockenes  Ammonium- 
carbonat  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  seidenglänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  207 — 208  ^  sublimirt  unzersetzt  und  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  etwas,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich. 

Vom  Benzamid  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  dadurch  ab,  dass 
die  Wasserstoffatome  der  Amidgruppe  durch  Eohlenwasserstoffireste  ver- 
treten werden: 

CeHs .  CO .  NH(CHs) ,      C,H5  •  CO  •  N(CHa), ,      C.H,  •  CO  •  NH  •  CeHj 

etc. 

BenzaniUd  CeHs-CO-NH-CsH«  (Phenylbenzamid)  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61 

auf  S.  548  —  sei  als  eines  der  einfachsten  und  im  Laboratorium  häufig  gebrauchten 
Derivate  dieser  Art  genannt.  Zur  Darstellung  erwärmt  man  eine  Lösung  von  18  g 
Anilin  in  180  g  trockenem  Aether  mit  42  g  fein  gepulvertem  Kaliumcarbonat  am 
Rückflussktthler,  Iftsst  allmählich  28  g  Benzoylchlorid  zutropfen,  destillirt  nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  den  Aether  ab,  fügt  zum  Rückstand  Wasser  und  saugt  das 
ungelöst  bleibende  BenzaniUd  ab.  Interessant  ist  die  Bildung  des  Benzanilids  aus 
Benzophenonozim  durch  die  BEOKMAiiK*sche  Umlagerung  (vgl.  S.  505 — 506): 

C^H^-C-C^Hj  CeHj-C-OH  CeH,-CO 

N-OH  ^  N-CeH.    "  NH--C,H, ' 

vgl.  auch  S.  532  die  Bildung  aus  Benzol,  Phenylisocyanat  und  Aluminiumchlorid.  — 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  geht  Benzanilid  in  Bensanilldimid- 
ehlorid  CeHg-CChN-CeHa  über,  das  aus  LigroTn  in  grossen  Blättern  kiystallisirt, 
bei  39— 40°  schmilzt,  bei  etwa  31 0<^  unzersetzt  siedet  und  mit  Wasser  wieder  Benz- 
anilid regenerirt  (vgl.  Bd.  I,  S.  873). 


>  Vgl.  auch  Lachmanm,  Chem.  Centralbl.  1896  n,  480. 

»  Baumbbt  u.  Lamdolt,  Ann.  111,  5  (1859).  —  Gumpebt,  J.  pr.  [2]  80,  87  (1884). 
~  Barth  u.  Senhofer,  Ber.  9,  975  (1876).  —  £.  Fischer  u.  Trosohke,  Ber.  13,  708 
(1880).  —  Günther,  Ann.  262,  65  (1889).  —  Pinkbr,  Ber.  22,  1607  (1889).  —  Krafft, 
Ber.  23,  2889  (1890).  —  Cürtiüs  u.  Bender,  ebenda,  8039.  —  Kbafft  n.  Eulbsthts, 
Ber.  26,  452  (1892).  —  Lanobh,  J.  pr.  [2]  61,  408  Anm.  (1895). 

'  M.  Jaff£,  Ber.  26,  8120  (1892).  —  Blacher,  Ber.  28,  482  (1895). 

^  CüRTius  u.  Beider,  Ber.  23,  8041  (1890). 
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Die  in  die  Amidgruppe  eingeführten  Radicale  können  aber  auch 
alkoholischen,  aldehydischen  oder  sauren  Charakter  besitzen,  z.  B.: 

CeH^ .  00.  NH .  CH, .  OH(OH)  •  OH,  CA  •  CO  •  NH  •  OH,  •  OHO 

CjH, .  CO .  NH .  OH, .  CO,H. 

Zu   den  Verbindungen   solcher  Art  gehört  eine  physiologisch   äusserst 
wichtige  Substanz  —  die  Hippursäure. 

Hippursaure^  CgHj.CO-NHCHj.COjH  ist  ein  Benzoylderiyat  des 
GlykokoUs  (Bd.  I,  S.  830]  und  kann  daher  auch  BenzoylglykokoU 
genannt  werden.  Sie  ist  schon  1776  im  Harn  der  Kühe  und  Eameele 
entdeckt  worden,  aber  erst  1829  von  Liebig  als  eine  eigenthümliche, 
von  der  Benzoesäure  verschiedene  Säure  erkannt  worden.  Die  Auf- 
klärung  ihrer   Constitution   verdankt  man   namentlich   Untersuchungen 

von   DESSAIGhNES. 

Hippursäure  findet  sich  stets  in  erheblichen  Mengen  im  Harn  der 
Eräuterfresser.  Man  kann  sie  daher  aus  frischem  (vgl.  S.  587)  Pferdeham 
oder  Binderham  leicht  gewinnen,  indem  man  den  Harn  mit  Kalkmilch 
aufkocht^   filtrirt  und   das   mit  Salzsäure   neutralisirte  Filtrat  auf  ein 


^  LiBBio,  Pogg.  17,  889  (1829).  —  Fehlino,  Ann.  28,  46  (1888).  —  BoDis  u. 
Ure,  Ben.  Jahresbericht  22,  567  (1848).  —  Oabrod,  Wöhleb  a.  Kellbr,  EBDXAinr 
u.  BliKCHAND,  FowNBS,  ebenda,  23,  646  (1844).  —  H.  Schwabz,  Ann.  64,  29  (1845); 
76,  190  (1850).  —  Greooby,  Ann.  63,  125  (1847).  —  Daubbr,  Ann.  74,  202  (1850). 
Veboeil  u.  Dollfuss,  Ann.  74,  214  (1850).  —  Hutstein,  Jb.  1861,  453.  —  Des- 
SAiGNES,  Ann.  68,  822  (1846);  87,  825  (1853).  Jb.  1867,  867.  —  Limpbicht  u.  Uslab, 
Ann.  88,  188  (1858).  ~  Schlossbeboeb,  Ann.  93,  847  (1855).  —  Goessmanh,  Ann. 
99,  874  (1856);  100,  69  (1856).  —  Rbaut,  Jb.  1868,  578;  1863,  848.  —  Weissmamn, 
Jb.  1868,  572.  —  Hallwacbs,  Ann.  106,  164  (1858).  —  Hbbmsbbbo,  Stobmann  u. 
Rautbnbbbo,  Ann.  124,  181  (1862).  —  Tbudicbuii,  Jb.  1863,  656.  —  J.  Maieb,  Ann.  127, 
161  (1868).  --  jAzuKOwrrscB,  Ztschr.  Chem.  1867,  466.  —  Wanklyn  u.  Cbapman,  Jb. 
1868,  296.  —  Scbültzen  u.  Naubyn,  Ztschr.  Chem.  1868,  29.  —  Gbabbe  u.  Sobultzen, 
Ann.  142,  845  (1867).  —  Lautbmann,  Ann.  126,  12  (1868).  —  Gobup,  Ann.  126,  217 
(1868).  —  Hofmeisteb,  Jb.  1873,  870.  —  Weiske,  Wu.dt  u.  Pfeiffeb,  Her.  6,  1410 
(1878).  —  BüNOB  u.  Scbmiedebbbo,  Jb.  1877,  975.  —  Hofmann,  Jb.  1877,  976.  — 
y.  ScHBÖDEB,  Ztschr.  f.  phystol.  Ghem.  3,  828  (1879).  —  Salomon,  ebenda,  865.  — 
CoNBAD,  J.  pr.  [2]  16,  241  (1877).  —  E.  Salkowsbi,  Bcr.  U,  500  (1878).  —  Campani, 
ebenda,  1247.  —  £.  u.  H.  Salkowbki,  Ber.  12,  658  (1879).  —  Kocbb,  Jahresbericht 
f.  Thierchemie  1879,  814.  —  Jaabsveld  u.  Stockvib,  Jb.  1879,  980.  ~  Weibee, 
ebenda,  979.  —  Stadelmann,  ebenda,  982.  —  Low,  J.  pr.  [2]  19,  309  (1879).  — 
Hansen,  Jahresbericht  f.  Thierchemie  1881,  116.  —  Schotten,  Ztschr.  f.  phTsioI. 
Chem.  8,  68  (1888).  —  Cubtiüs,  Ber.  17,  1662  (1884);  23,  3025  (1890).  J.  pr.  [2]  26, 
145  (1882);  62,  248  (1894).  —  Baümann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  10,  181  (1885). 
'  Baum,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  456  (1885).  Ber.  19,  502  (1886).  —  Obtwald, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  199  (1889).  —  Erlenmet EBJun.,  Ber.  22,  792  (1889).  — 
Ch.  Fjbcheb,  Ztschr.  f.  physich  Chem.  19,  174  (1894).  —  Weiss,  ebenda,  20,  412 
(1895).  —  Küqbeimeb,  Ber.  22,  1954  (1889).  Ann.  287,  67  (1895).  —  Reissebt,  Ber. 
23,  2245  (1890).  —  Weiss,  Ber.  26,  1700,  2641  (1898).  —  Rüqbeixbb  o.  Küsel, 
ebenda,  2819.  —  Yosbimuba,  Chem.  Centralbl.  18961,  56.  —  Cubtiüs  u.  Radbn- 
HAusBN,  J.  pr.  [2]  62,  486  (1895).  —  Götze  u.  Pfeiffeb,  Landwirthsch.  Versuchs- 
Stationen  47,  80  (1896). 
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kleines  Volum  eindampft;  nach  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu  dem 
erkalteten  Syrup  scheidet  sich  die  Hippursäure  krystallinisch  ab.  Im 
G-egensatz  zum  Harn  der  Pflanzenfresser  enthält  der  Harn  der  Fleisch- 
fresser nur  sehr  wenig  Hippursäure;  immerhin  fehlt  aber  auch  bei  reiner 
Fleischfütterung  resp.  Hunger  die  Hippursäure  nicht  vollständig.  Reich- 
lich erscheint  sie  im  Harn  der  Fleischfresser  nach  Eingabe  von  Benzoe- 
säure^ Zimmtsäure^  Toluol  oder  anderen  zur  Benzoesäure  in  naher  Be- 
ziehxmg  stehenden  Benzolderivaten;  ebenso  werden  substituirte  Benzol 
säuren  —  Ghlorbenzoesäure,  Nitrobenzogsäure  etc.  —  im  Organismus 
in  die  entsprechend  substituirten  Hippursäuren  verwandelt  und  als  solche 
durch  den  Harn  ausgeschieden.  Es  findet  mithin  im  Thierkörper  eine 
Synthese  der  Hippursäure  statt  Das  hierfür  nothwendige  Glykokoll  wird 
durch  die  Zersetzung  von  Eiweisskörpem  geliefert;  der  Benzoylrest  ent- 
stammt wahrscheinlich  bei  der  normal  gebildeten  Hippursäure  der 
Pflanzenfresser  den  aromatischen  Verbindungen,  welche  mit  der  Pflanzen- 
nahrung  aufgenommen  und  im  Körper  durch  Oxydation  der  Seitenkette 
in  Benzoesäure  verwandelt  werden,  bei  der  normal  gebildeten  Hippur- 
säure der  Fleischfresser  den  Eiweisskörpem,  welche  durch  Fäulniss- 
processe  aromatische  Säuren  liefern.  Als  Ort  der  Synthese  ist  beim 
Hunde  von  Bunge  u.  ScHMiEBEBBBa  die  Niere  nachgewiesen  worden. 

Synthetisch  kann  die  Hippursäure  leicht  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Glykokoll  nach  der  SoHOTTEN-BAUMANN'schen  Beaction 
(S.  546)  gewonnen  werden.  Da  sie  umgekehrt  durch  starke  Mineral- 
säuren wieder  in  Benzoesäure  und  Glykokoll  gespalten  wird,  so  kann 
über  ihre  Constitution  kein  Zweifel  sein.  Sie  krystallisirt  in  langen 
Säulen,  schmilzt  bei  190®,  löst  sich  in  600  Thln.  Wasser  von  0^  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol; 
K  =  0.0222. 

Füttert  man  Vögel  mit  Benzoesäure,  so  wird  in  den  Excrementen 
keine  Hippursäure,  wohl  aber  eine  ähnlich  constituirte  Substanz  —  die 
OrnlthursSnre  G^gH^gN^O^  —  ausgeschieden.  Diese  von  M.  Jaff£^ 
untersuchte  Säure,  die  in  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt^  bei  182^ 
schmilzt  und  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist>  muss  als 
das  Dibenzoylderivat  (CgHg-COjjNjOjCjHjQ  einer  „Ornithin^*  genannten 
Base  aufgefasst  werden,  welche  die  Zusammensetzung  CgH^^NgO^  einer 
Diamidovaleriansäure  besitzt;  denn  sie  wird  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure zunächst  in  Benzoesäure  und  Monobenzoylornithin  Cj^H^^N^O, 
gespalten,  während  sie  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  voUs^dig 
in  Benzoesäure  und  Ornithin  zerfällt 

BenzimidoSthylüther'  CeHs-C(:NH)0*C,H5  entsteht  als  salzsaoies  Sak 
GqHiiNO.HOI  —  prachtvolle,  grosse,  stark  glasglänzende  Prismen,  die  bei  118 — 120% 

1  Ber.  10,  1925  (1877);  U,  406  (1878). 

>  PiNNBB,  Ber.  16,  1654  (1883);  17,  185  (1884);  23,  8820  (1890);  26,  2126 
(1898);  27,  984  (1894).  —  Lossem,  Ber.  17,  1587  (1884).  Ann.  262,  176,  211  (1889). 
—  Tapel  n.  Ekoch,  Ber.  23, 105  (1890).  —  Büshonq,  Chem.  Centralbl.  1896  EL,  243. 
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sonächst  ohne  zu  schmelzen,  anter  Aufschäumen  sich  in  Aethylchlorid  und  Benzamid 
zersetzen,  dann  bei  125^  schmelzen  —  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
ein  Gemisch  von  Benzonitril  und  Alkohol  (vgl.  Bd.  I,  S.  874);  vgl.  femer  S.  553 — 554 
seine  Bildung  aus  Benzamidsilber.  Der  freie  Imidoäther  ist  eine  farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  eigenthümlichem  Greruch,  wird  bei  —30^  nicht  fest 
und  siedet  bei  218^  ohne  Zersetzung  bei  gewöhnlichem  Druck.  Durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  liefert  er  a-  und  ^Aethylbenzhjdroximsäure  (vgl.  S.  561)  neben 
Benzenylamidozim  (S.  562),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  Ben^enylamidin  (s.  unten). 
Thiobenzamid  OeHs-GSNH,  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  —  erhftlt 
man  bequem  und  schnell,  wenn  man  eine  Mischung  von  20  g  Benzonitril,  60ccm 
alkoholischem  Ammoniak  und  60ccm  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  sftttigt  und 
im  verschlossenen  Gref&ss  eine  Stunde  im  Wasserbade  erhitzt,  darauf  den  Alkohol 
verjagt  und  aus  Wasser  umkrjstallisirt.  Es  entsteht  femer  quantitativ  durch  Er- 
hitzen von  Benzylamin  mit  Schwefel  auf  180^: 

CÄ-CHj.NH, +  28  =  CA.CSNH,  +  HjS 

und  (neben  Thiobenzanilid)  durch  Erhitzen  von  Benzenjlphenjlamidin  im  Schwefel- 
wasserstrom: 

<NH,  /NH, 

+  H,S  «  C^Hß.O^        +H,N.C«H5, 
N  •  C9H5  ^S 

CeHj-C^  +H,S«CeH8.C<  +  NH,. 

\NH.CeH,  \NH.CeH5 

Es  geht  durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  in  Benzenjlamidozim  (S.  562),  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Jodl5snng  in  Dibenzenylazosulfim  über: 

/m       HiSv  j^^a 

CA-C/         +  }CCsH6  +  J4  =  4HJ  +  S  +  C.H5.C<"      ^C-CeH.. 

\SH       HiN/  ^^N^ 

Thiobenzanilid  OeHe-CSNH-CeH«  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  ^ 
kann  durch  Schmelzen  von  Benzanilid  mit  Schwefelphosphor  oder  durch  Erhitzen 
von  Benzylanilin  mit  Schwefel  auf  220^  leicht  gewonnen  werden.  Auch  entsteht  es 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gremisch  von  Benzol  und  Phenjl- 
senfol  (neben  PhenjlsenfÖlsulfid,  S.  197): 

CeH,  +  CSN-CeHj  =  CA-CSNH.CÄ. 

Vgl.  femer  über  Bildung  aus  Imidchloriden  und  Amidinen  sowie  über  das  Verhalten 
8.  191—192. 

Benzenvlamidin  CeHg  •  Ce  —  vgl.  die  Tabelle  Nr.  61  auf  S.  548  —  ent- 

^NH, 

steht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzimidoflther  (vgl.  Bd.  I,  S.  876—877). 

Die  freie  Base  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Ammoniakabspaltung 

in  Kyaphenin  und  Benzonitril  (vgl.  S.  552)  über.    Ihre  Salze  sind  gut  krjstallisirbar. 

Bemerkenswerth   ist,   dass   auch   das   Nitrit  (}7HeNs.HN0a  +  £[,0   beständig  ist; 

dampft  man  eine  neutrale  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  der  äquivalenten  Menge 

Natriumnitrit  auf  dem  Wasserbade  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem 

Alkohol  aus,  so  erhält  man  es  in  wohlausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen;  beim 

Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  zerfällt  es  in  Benzonitril,  Stickstoff  und  Wasser. 
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bei  welchen  gleichfalls  die  Ursache  der  Desmotropie  nicht  mehr  vor- 
handen ist  Es  empfiehlt  sich,  nach  einem  Vorschlage  von  Wesneb 
diese  Verbindungen,  deren  Structur  eindeutig  als  dem  Oximtypus  an- 
gehörig bestimmt  werden  kann,  auch  in  der  Benennung  als  ^»Derivate 
der  Benzhydrox  im  säure''  zu  kennzeichnen.  Die  IsomeriefäUe,  die  bei 
diesen  Benzhydroximsäurederiyaten  beobachtet  sind,  erscheinen  analog 
der  Isomerie  bei  unsymmetrischen  Eetoximen  und  können  im  Sinne  der 
HAin?z80H-WEBN£B'schen  Theorie  (vgl.  S.  502  ff.)  stereochemisch  ge- 
deutet werden,  z.  B.: 

II  und  11 

N—OH  OH— N 


C,H5-C  -  0 .  C,H5  CeH,-C-0  •  CA 

1  und  1 

S-O-CO-CHs  CeH,.C0.0-N 


BenzhydroxamsSnre  O«H0*CO,NH,  wird  am  bequemsten  durch  EinwiTkung 
Ton  Hydrozylamin  in  alkoholischer  Lösmig  auf  Benssoäsflareftthylester  bei  Gkgenwart 
von  Natriumäthylat  erhalten.  Sie  bildet  farblose  Blflttchen,  schmilzt  bei  124 — 125% 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  plötzlich  und  stfirmisch,  löst  sich  in  44*5  Thln. 
Wasser  von  6^,  sehr  leicht  in  Alkohol,  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  dnnkelrothen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit  dunkel- 
kirschrother  Farbe  auflöst.    Ihr  Aethyläther  (vgl.  S.  559)  schmilzt  bei  64— 65^ 

Dibenzhydroxamstture  (^eHs-CO-NH-O-CO-O^Hs  bezw.  CoH»-G(OH):N-0* 
CO-C^Hs  (Benzhjdroxamsäurebenzoylester)  entsteht  neben  Benzhydroxam- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Benzojlchlorid  auf  Hydrozylamin,  femer  durch 
Benzoylirung  von  Benzhydroxamsäure.  Sie  schmilzt  bei  159^,  ist  in  Wasser  kaum, 
in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  reagirt  sauer.  Durch  überschüssiges 
Alkali  wird  sie  in  BenzoSsfture  und  Benzhydroxamsäure  gespalten.  Die  Lösung  der 
neutralen  Alkalisalze  dagegen  giebt  beim  Stehen  oder  Erwärmen  neben  Benzoesäure 
Kohlensäure  und  Diphenylhamstoff: 


CeH.-C-OH 
C,H..CO 


2  11  +  H,0  =  2,CeH5.CO-OH  +  (CeH5.NH)|C0  +  CO,; 


diese   eigenthümliche  Reaction   erscheint  verständlich,   wenn   man   annimmt,   dass 
durch  eine  BECxxANN'sche  Umlagerung  (vgl.  S.  505 — 506)  der  Benzhydroxamsäure: 

CA-C-OH  OH-C-OH 

1  ►  II  -  CeH5.N:C0  +  H.O 

OH-N  CA-N 

Phenylisocyanat  entsteht,   das  sich  mit  Wasser  zu  Diphenylhamstoff  umsetzt  (vgl. 
S.  195): 

2CeH5.N :  CO  +  H,0  -  (CA-NH),CO  +  CO,. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  Dibenzhydroxamsäure  thatsächlich  grösstentheils  in  Phenyl- 
isocyanat und  Benzoesäure: 

CjHft-C-OH  CeHfi.CO.O— C-OH 

|l  ►  II  -  CeH5.CO.OH 

C,H5 .  CO .  0-N  CeHj-N  +  CeH« .  N :  CO. 

Das  Silbersalz  liefert  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  neben  einander  zwei  iso- 
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mere  Aethyläther  (vgl  S.  559—560)  vom  Schmelzpankt  58^  «nd  68^,  weiche  bei 
höherer  Temperatur  in  Benzonitril,  Benzoesäure  und  Acetaldehyd  zerfidlen: 

CeHj-C-O .  CA  C.H» .  CO  •  0-C-O  •  G,H» 

CeH,.CO-0-N  ^  CA-N 

=  CftHj.CO-OH  +  CAO  +  C5H5.NC  (bezw.  CeH5.CN> 

Die  Stmctur  dieser  Aether  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  da  sie  sich  unter  dem  Ein- 
fluss  wässeriger  Säuren  in  Benzoesäure,  Benzoesäure  es  ter  und  Hydrozylamin  spalten: 

CHj.c/   '   *  *  +  2H,0  -  ^•^V w^ii^np?^*  +  OH.CO.CeH5. 

^N.O.CO.CeHe  +HeN.OH  ^ 

Die  mit  der  Dibenzbydrozamsäure  strncturisomerei  sehr  unbeständige  Bl« 
benzhydroximsäure  CeH5.C(:NOH).O.CO.CeH5  entsteht  durch  Umsetzung  von 
Benzhydroximsäurechlorid  (vgl.  unten)  mit  Silberbenzoat,  schmilzt  —  frisch  dar- 
gestellt —  bei  95^  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  spontan  in  Dibenz- 
hydroxamsäure. 

Zwei  isomere  AethylbenzhydroximBSnreii  CeH5.C(:N.0H)*0*CeH5  (vgl.  die 
Baumformeln  auf  S.  560)  —  a  vom  Schmelzpunkt  58-5<>,  löslich  in  74*2  Tbln.  Petrol- 
äther  vom  specifischen  Gewicht  0*652;  ß  vom  Schmelzpunkt  68  ^^  löslich  in  45  Thln. 
Petroläther,  weniger  löslich  in  Kalilauge  als  a  —  entstehen  durch  Verseifnng  der 
entsprechenden  isomeren  Dibenzhydrozamsäureäthyläther  (vgl.  oben)  mit  Kalilauge 
oder  alkoholischem  Ammoniak,  sowie  neben  einander  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Benzimidoäthyläther  (S.  556—557).  Ihre  Structur  ergiebt  sich 
daraus,  dass  sie  durch  verdünnte  Säuren  in  Hydroxylamin  und  Benzoesäureester  ge- 
spalten, durch  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  Benzenylamidoxim 
(S.  562)  übergeführt  werden. 

TribenzhydroxyUmin  C^iHieNO«  entsteht  in  drei  isomeren  Modificationen 
(Schmelzpunkte:  a  100<>,  ß  141— 142<^,  y  112«)  bei  der  Benzoylirung  von  Dibenz- 
hydroxamsäure.  Alle  drei  Modificationen  geben  beim  Destilliren  Phenylisocyanat 
und  Benzoäsäureanhydrid;  die  a-  und  /-Verbindung  gehen  durch  Erhitzen  mit  ver^ 
dünnter  Salzsäure  in  die  |9- Verbindung  über.   Die  Verbindungen  könnten  den  Formeln 

C^He-C-O .  CO .  CeHe  CeHe-C-O  •  CO  •  CeH»       CeHg  •  COv 

II  |l  >N. O.CO. CeHe 

N-O.CO.CeH5       CeH5.CO.O-N  CeHe-CO/ 

entsprechen;  doch  liegen  für  diese  Auffassung  noch  keine  Beweise  vor. 

/Cl 
Benzhydroximsäiireelilorld  CeHe^CC  entsteht  durch  Einwirkung  von 

>N.OH 
Chlor  auf  Benzaldoxim  (S.  511—512),  bildet  derbe  Prismen,  schmilzt  bei  48^  liefert 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  Benzenylamidoxim  (s.  S.  562),  durch  Einwirkung 
von  wässeriger  Sodalösung  Benzildioximhyperoxyd : 

n  H5-C-CI  CeHe-C C  -  CeHe 

2  IL  -  2HC1  =  11  0  ; 

ÄOH  N-O-O-N 

bei  letzterer  Reaction  tritt  als  Zwischenprodukt  ein  öliger  Körper  von  stark  reizendem 

.Cl 

Geruch  (vielleicht  CeHe  •  C  •  N :  0  ?)  auf.  Benzenyläthoximehlorid  CeHe  •  (Y 

^N'O'CjHe 

—  unzersetzt   destillirbares   Oel   —    wird   aus   Benzenylamidoximäthyläther   CeHe* 

/NH, 
C^  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  salzsaurer  Lösung  ge- 

^N-OCA 
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Wonnen.     In    analoger   Weise    entsteht    ans    Benzenjlamidozimglykolsäore    C^He* 

C<  die  Verbindung  C8H8.CCl(:N-0-CH,.C0,H),  welche  in  zwei 

^N.O.CH,.CO,H 
Modificationen  —  vermnthlich  der  Baumformeln: 

C.H5  -  C— Cl  C.H5— C— Cl 

II  und  I 

N-O.CH,.CO,H  CO,H-CH,.0— N 

entsprechend  —  erhalten  wurde. 

BenzenyUmidoxim^  G«H5*0(:N*0H)-NH,  —  von  Tibmann  entdeckt  und  mit 
seinen  Schülern  eingehend  untersucht  (vgl.  Bd^  I,  S.  S78)  —  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Hjdrozylamin  auf  Benzonitril,  Thiobenzamid  (S.  557),  Benzenylamidin 
(S.  557)  oder  Benzimidoflther  (S.  556),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethjl- 
benzhydroximsäure  (S.  561)  oder  Benzhjdroximsäurechlorid  (S.  561).  Es  krystallisirt 
aus  heisser  wfisseriger  Lösung  in  decimeterlangen,  flachen  Prismen,  schmilzt  bei 
79 — 80*^  und  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Bei  raschem  Erhitzen  werden  Benzo- 
nitril und  Ammoniak  abgespalten.  Eisenchlorid  färbt  seine  Lösungen  tief  roth.  Es 
verbindet  sich  mit  Sfluren  zu  wohlcharakterisirten  Salzen,  mit  Basen  zu  wenig  be- 
ständigen Metallsalzen,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden.  Aus  den  Metall- 
salzen  entstehen  durch  Umsetzung  mit  Alkylhalogeniden  die  unzersetzt  destillirbaren 
Aether  des  Benzenjlamidoxims  CeH5*G(NH,X'-N*0R),  welche  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  salzsaurer  Lösung  unter  Stickstoffentwickelung  in  Benzenyl- 
alkoximchloride  (s.  S.  561 — 562)  übergehen: 

CeHs.CC  +  NaNO,  +  2HC1  =  C^a^OC  +  NaCl  +  N,  +  2H,0, 

^NH,  \C1 

während  Benzenylamidoxim  selbst  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Benzamid 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  liefert  (vgl.  Bd.  I,  S.  878—879).  Durch  Ein- 
wirkung   von    Benzoylchiorid    auf  Benzenylamidoxim    entsteht   der   Benzoylester 

X-O-COCeHj 
,   welcher  beim  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  (140") 
NH, 
oder   beim  Behandeln    mit   wasserentziehenden  Agentien  in  Dibenzenjlazoxim 

CjHa-C^^      ^C'C^Hg   (s.  dort)   übergeht     Durch  Einwirkung  von  Chlor   oder 

Brom  auf  die  Eisessiglösung  des  Benzenylamidoxims  entstehen  „Hydrazoxini- 
amido-Verbindungen*',  z.  B.: 

6C,Hb*C/  +4Br  «  2CeH8.C<  >C< 


CeH,.CC 


NH,  ^NH^     ^NHj.HBr 

.NOH 
+  2CÄ  C<  +  N,0  +  H,0. 

\NH,.HBr 

>  TiEMAHM,  Ber.  17,  128  (1884);  19,  1668  (1886);  22,  2412,  8124  (1889);  24, 
486,  8453,  4162,  4176  (1891).  —  PnraBB,  Ber.  17,  185  (1884).  —  Tibhakk  u.  Kbüger, 
Ber.  17,  1685  (1884).  —  Rbüoeb,  Ber.  18,  1058  (1885).  —  0.  Schulz,  ebenda,  1080. 

—  TiBMANK  u.  Nabobli,  ebenda,  1086.  —  Losben,  Ann.  252,  178,  189  (1889);  281, 
279  (1894).  Chem.  Centralbl.  1896 II,  655.  —  Nobdenskjöld,  Ber.  23,  1462  (1890).  — 
Craybk,  Ber.  24,  885  (1891).  —  H.  Koch,  ebenda,  894.  —  Pinvow,  ebenda^  4171.  — 
Bambebqbb,  Ber.  27,  161  (1894).  —  Webneb,  ebenda,  1656.  —  Weenbb  u.  Buss,  ebenda^ 
2197.  —  Wbeneb  u.  Sonkehfbld,  ebenda,  3350.  —  Kbümmbl,  Ber.  28,  2227  (1895). 

—  Webneb  u.  Gembsbus,  Ber.  29,  1161  (1896). 
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Durch  Einwirkang  von  Benzolsalfosftiirechlorid  oder  Phosphorpentachlorid  entsteht 
neben  anderen  Produkten  Monophenylhamstoff  durch  ,3KCi^''^i^*Bche  Umlagerung'' 
(vgL  S.  560): 

CeHs-C-NH,  OH— C— NH,  CO-NH, 


OH-N  CA-N  C,H,-NH 


F.   DiamidderiTate  der  Benzo@Bäare. 

Benzoylhydrazln ^  GsHbCO*NH*NH,  (Benzhjdrazid)  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Diamidhydrat  NsH4,H)0  auf  BenzoSsäureester,  Benzamid  oder  Benzoyl- 
chlorid  erhalten,  bildet  silberglänzende,  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  112*5*^,  ist 
ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  schwieriger  in  Aether  und  Benzol 
löslich,  reducirt  FBHUNo'sche  Losung  oder  ammoniakalische  Silberlösung  in  der 
Rftlte,  wird  durch  verdünnte  Sfturen  sehr  allmählich  in  seine  Componenten  zerlegt 
und  ist  gegen  Alkalien  noch  beständiger.  Bei  schnellem  Erhitzen  siedet  es  fast 
unzersetzt;  durch  längeres  Erwärmen  auf  180^  wird  es  aUmählich  unter  Gasent- 
wickelung und  Bildung  von  Dibenzoylhydrazin  zersetzt  Mit  p-Nitrodiazobenzol  com- 
binirt  es  sich  in  essigsaurer  Lösung  zu  einem  Buzylenderivat  (vgl.  S.  349^350) 
C«H5*CO*NH-NH-N:N-G«H4-NO,  (citronengelber,  nicht  umkrystaUisirbarer  Nieder- 
schlag), das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Benzamid  und  p-Nitrodiazo- 
benzolimid  zerfällt  Sjmmetrisehes  Dibenzoylhjdrazin  *  OeH5-CO-NH«NH*CO* 
CeH«  entsteht  aus  Benzoylhydrazin,  wie  eben  erwähnt,  durch  Erwärmen,  femer  schon 
in  der  Kälte  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wie  Jod  oder  Quecksilberoxyd: 

C.H5.CO.NH.NH,  CHgCONH 

+  4J  «  I      +4HJ  +  N,; 

CA.CO.NHNH,  CeH^CONH 

es  bildet  sehr  kleine  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  283*,  ist  £ut  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  hat  nur  schwach  redu- 
cirende  Eigenschaften,  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  und  wird  durch  letztere  nur 
schwierig  angegriffen. 

Symmetriselies  Benzoylphenylhydrazin'  C«E[5«C0-NH*NH*CsH5  (vgl.  auch 
8.  818—814)  —  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  von  Benzamid  auf 
Phenylhydrazin  erhältlich  —  schmilzt  bei  168*  bis  170*,  löst  sich  schwer  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  verdünnter  warmer  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder 
gefällt,  reducirt  heisse  FsHUNa'sche  Lösung  und  giebt  in  doncentrirter  Schwefel- 
säure mit  Eisenchlorid  Violettfärbung. 


>  CuBTius,  Ber.  23,  8028  (1890).  —  Struvb,  J.  pr.  [2]  60,  295  (1884).  —  v.  Pbch- 
MAiTK,  Ber.  29,  2167  (1896). 

*  GuBTiüs,  Ber.  23,  8029  (1890).  J.  pr.  [2]  62,  219  (1895).  ^  Stbuvb,  J.  pr. 
[2]  60,  299  (1894)i  —  Bobissow,  Ztschr.  f.  physioK  Ghem.  19,  505  (1894). 

*  E.  FiscHBB,  Ann.  190,  125  (1877).  —  Jdst,  Ber.  19,  1208  (1886).  —  Bbissebt, 
Ber.  23,  2244  (1890).  --  Mnnmin,  Ber.  24Bef.,  152  (1891);  26  Bef.,  56  (1893).  — 
Bambbbgbb,  Ber.  27,  162  (1894).  —  v.  Pechmann,  ebenda,  822.  —  v.  Pbchmann  u 
BxTHGB,  ebenda,  1696.  —  v.  Pechmabk  u.  Sbebbbobb,  ebenda,  2121.  —  Hollbmab  u. 
Abtüsch,  Bec.  trav.  chim.  13,  291  (1894).  —  Yanibo  u.  Thielb,  Ber.  29,  1725 
(1896). 
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Ueber  amidinartige  Diamidderivate  der  Benzo^sSure,  wie 

C«Hs*G^  Benzenylhydrazidin  etc., 

vgl.  die  Oiiginalliteratur^ 

Zu  den  letzteren  steht   das  Fomazylbenzol*  oder  Phenylfomiasyl  C«Hs« 

(vgl.  S.  334 — 837)  in  naher  Beziehung.    Es  entsteht  dnrch  Com- 

bination  von  Diasobenzol  mit  Benzalphenylhydnizon  (S.  514),  wie  auch  in  anderen 
Processen,  bildet  rothe  Blflttchen  von  grünlichem  Metallgianz,  schmilzt  bei  173-5% 
ist  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aether,  schwer  in  Alkohol  und  lOst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  dunkelblaugrfiner  Farbe. 

G.   StickstoffwaBserstoffderivat  der  Benzoesäure. 

BeHzoylazolmld '  CgH5'C0-N<^  |l  (Benzazid)  —  von  Cübtiub  ent- 
deckt —  entsteht  aus  Benzoylhydrazin  dnrch  Einwirkung  von  Natriom- 
nitrit  und  Essigsäure: 

CA .  CO .  NH/  +        ^N  =  2H,0  +  CA  •  C0-N<^1|  , 

bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  32 ^  riecht  intensiv  nach  Benzoyl- 
Chlorid,  ist  giftig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Detonation. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  es  in  Benzoesäure  und  Stickstoff- 
alkalimetall: 

CeH.CON,  +  2K0H  =  CeHjCCOK  +  KN,  +  H,0; 

diese  Reaction  fahrte  Gubtius  zur  Entdeckung  der  Stickstoffwasserstoff- 
säure. Sehr  eigenthümlich  verlaufen  einige  Reactionen  des  Benzoylazo- 
imids^  bei  denen  zwei  Stickstoffatome  abgespalten  werden^  während  das 
dritte  sich  zwischen  den  Benzolkern  und  das  Carbonyl  drängt;  so  ent- 
steht durch  gelindes  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  unter  stürmischer 
Stickstoffentwickelung  das  Phenylurethan  (S.  199): 

CeHa-CCN,  +  CjHj.GH  =  CA.NH.CO.OCjHj  +  N,  (vgl.  S.  167), 
durch  Kochen  mit  Wasser  der  Diphenylharnstoff  (S.  199): 

2CeH6.CO.N, +  2H,0  =  2CeH5.NH.CO.OH  +  2N, 
=  (CeH5.NH)jC0  +  CO,  +  H,0  +  2N,. 

^  PimiBB,  Ber.  26,  2126  (1898);  27,  984  (1894).  —  PnnrsB  u.  Cabo,  Ber.  27, 
3278  (1894).  —  Cubtiüs  u.  Dedichsk,  J.  pr.  [2]  60,  256  (1894).  —  v.  Pbchhaiiv,  Ber. 
28,  2872  (1895). 

»  PiiniBR,  Ber.  17,  184  (1884).  —  W.  Wislicbhds,  Ber.  25,  8456  (1892).  —  Bam- 
BEROBB,  Ber.  27,  161  (1894).  —  v.  Pechmakn,  ebenda,  1690. 

s  CuRTius,  Ber.  23,  3024,  3029  (1893);  24,'3342  (1891);  27,  778  (1894).  J.  pr. 
[2]  60,  286  (1894);  52,  210  (1895).  —  Stbuvb,  J.  pr.  [2]  60,  296  (1894).  —  Cübttob 
u.  T.  S.  HoFMAMK,  J.  pr.  [2]  53,  518  (1896). 
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Diese  Reactionen  erinnern  an  die  HoFMAi^sche  Umlagerang  der  bro- 
mirten  Säureamide  (vgl.  Bd.  I^  S.  371)  und  an  die  BEOKMANN'sche  Um- 
lagerung  der  Oxime  (vgl  S.  505—606,  vgl.  auch  S.  560,  563), 

Y.  Derirate»  welche  durch  Eintritt  ron  Substltacnten  In 

den  Benzolkem  entstehen. 

Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure  oder  ihrer  Homologen  werden 
in  der  Begel  nach  einer  der  folgenden  Methoden  gewonnen: 

1)  Durch  directe  Substitution  der  Säuren,  z.  B.: 

CeHj.CO,H  +  Br,        m  CeH4Br.C0,H  +  HBr 
CeH.COjH  +  HNO,  -  CeH4(N0,).C0,H  +  H,0. 

2}  Durch  Oxydation  substituirter  Kohlenwasserstoffe  (vgl. 
S.  106—107,  534),  z.  B.: 

CaH,(NO,)|.CH,  +  80  «  CeH,(NO,).CO,H  +  H,0. 

Als  Oxydationsmittel  wendet  man  zweckmässig  Salpetersäure,  Kalium- 
permanganat oder  Ferricyankalium  ^  an.  Chromsäure  ist  für  diesen 
Zweck  bei  orthosubstituirten  Kohlenwasserstoffen  meist  nicht  verwend- 
bar, bewirkt  vielmehr  eine  vollständige  Verbrennung  der  Substanz  (vgL 
S.  107). 

8)  Durch  Anwendung  der  Sandmeyeb' sehen  Beaction  (S.  293) 
auf  substituirte  Anilinbasen',  z.  B.: 

CeH,Br,.NH,   ^    C5H,Br,.N,Cl   >■    CHjBr.CN   >■    CeH,Br, •  CO.H. 

Eine  Anzahl  von  substituirten  Benzoesäuren  ist  mit  den  zuge- 
hörigen Amiden  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566  zusammengestellt. 

Ueber  das  Verhalten  der  Carboxylgruppe  in  den  substituirten 
Benzoesäuren  vgl.  auch  S.  542  ff. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566:   ^  Ohiozza,  Ann.  83,  817  (1SÖ2). 

—  '  KoLBB  TL  Laütbmakn,  Ann.  116,  ISS,  194  (1860).  —  '  Rbichxnbacb  u.  Bbilbthk, 
Ann.  132,  811,  814,  816  (1864).  —  «  HObher  u.  BiBDBBifAifK,  Ann.  147,  257  (1868). 

—  *  Kbkul£^  Ann.  117,  145  (1860).  —  *  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Ohem.  3,  255  ff. 
(1889).  —  '  LiMPBiCHT  n.  v.  Uslab,  Ann.  102,  259,  264  (1857).  —  *  Beilsteiit, 
Ann.  179,  288  Anm.  (1875).  —  *  Hübkeb  n.  Upmamh,  Ztschr.  Chem.  1870,  298.  — 
^^  HüBinsB,  Wilkbns  u.  Raob,  Ann.  222,  192  (1888).  —  "  v.  Richter,  Ber.  4,  459 
(1871).  —  "  Grabbb,  Ann.  276,  54  (1898).  —  "  V.  Meyer,  Ber.  3,  868  (1870).  — 
**  Stenhoubb,  Ann.  66,  1  (1845).  —  "  Field,  Ann.  65,  54  (1848).  —  "  Otto,  Ann. 
122,  143,  157  (1861).  —  "  Wbobiewski,  Ann.  168,  156,  200  (1878).  —  "  Dembef, 
Ann.  148,  222  (1868).  —  >*  Bbilbtedc  u.  Schlun,  Ann.  133,  289  (1864).  —  *<*  HObvbr 
u.  Weiss,  Ber.  6,  175  (1878).  —  *^  Hübnbb,  Ann.  222,  72,  92,  100,  111  (1888).  ^ 
»  Griess,  Ann.  117,  14,  22,  25  (1861);  136,  128  (1865).  —  *'  BsiLSTEnf  n.  Gbitmbb, 
Ann.  139,  885  (1866).  —  *«  Paal,  Ber.  24,  3059  (1891).  —  *'^  Emmerlieo,  Ber.  8, 


1  Vgl.  Notes,  Ber.  16,  52  (1888). 

*  Vgl.:  Savdmbter,  Ber.  18,  1492  (1885).  —  V.  Meter  o.  Südborougb,  Ber.  27, 
1584  (1894). 
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880  (1875).  —  '<*  0.  Mülles,  Ztschr.  Chem.  1869,  137.  —  *'  Ullmamk,  Ber.  28  Bei, 
879  (1895).  —  "  Rahlis,  Ann.  198,  99  (1879).  —  »  Zikotb,  Ber.  7,  1502  (1874).  — 
^  Hbiobnbbioh  n.  Y.  Mbyeb,  Ber.  26,  2188  (1892).  —  "  Schotten,  Ber.  21,  2249, 
2251  (1888).  —  >*  ScHÖFFF,  Ber.  23,  8487  (1890).  —  <»  V.  Meter,  Ber.  28,  1265 
(1895).  —  •*  Friedbubg,  Ann.  158,  19  (1870>  —  »  Pälioot,  Ann.  28,  246  (1888).  — 
^  Akobbsteiit,  Ann.  168,  1  (1869).  —  *^  Bbikeoke,  Ztschr.  Chem.  1866,  116;  1866, 
367;  1869,  109.  —  •«  Wub8Teb,  Ann.  176,  149  (1875).  —  »»  Hübnbr,  Ohly  n. 
Philipp,  Ann.  143,  233,  247  (1867).  —  ^^  HObneb  n.  Pbtermann,  Ann.  149,  129, 
148  (1868).  —  *»  Babth,  Ann.  169,  235  (1871).  —  "  Adob  u.  V.  Mbybb,  Ann.  159, 
15(1871).  Ber.  4,  260  (1871).  —  ^'  SohOtzenbebgeb  n.  Senoewald,  Compt.  rend.  64, 
197  (1862).  —  ^  V.  RicHTEB,  Ztschr.  Chem.  1869,  456.  —  ^  Sakdmeter,  Ber.  18, 
1492  (1885).  —  *•  Engleb,  Ber.  4,  707  (1871).  —  *»  Südbobough,  Joum.  Soc  67,  590 
(1895).  -  "  Jackson  u.  Rolfe,  Ber.  20Bef.,  524  (1887).  —  *»  PrrriG  u.  König, 
Ann.  144,  283  (1867).  ~  ^  £bbeba,  Gasz.  chim.  17,  209  (1887).  —  "  Weite  u. 
Landolt,  Ber.  8,  717  (1875).  —  *«  GttMBEL,  Ber.  26,  2473  (1893).  —  "  v.  Riohteb, 
Ber.  4,  553  (1871).  —  **  Gbibss,  ebenda,  521.  —  »»  Kekulä,  Ber.  7,  1007  (1874).  — 
*«  Wachteb,  Ber.  26,  1744  (1893).  —  "  V.  Mbybb  u.  Wachtbb,  Ber.  26,  2632  (1892). 

—  *«  Ostwald,  Ber.  26,  1359  (1893).  —  *•  Gbibss,  Ann.  US,  336  (1859).  —  ^  Peltzeb, 
Ann.  186,  200  (1865).  —  •»  Gbothe,  J.  pr.  [2]  18,  824  (1878).  —  •«  Cunze  u.  Hübneb, 
Ann.  136,  lOft  (1865).  —  ^  Bbthxann,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  5,  387,  389  (1890). 

—  <^  BiBNBAUH  u.  Bbinhebz,  Bcr.  15,  456  (1882).  —  ^  Allen,  Ber.  26,  1739(1893). 
-^  «•  KöBNEB,  Ztschr.  Chem.  1868,  327.  —  •'  Willgebodt,  Ber.  27,  2331  (1894).  — 
^  Schmidt  n.  Schulz,  Ann.  207,  333  (1881).  —  ®^  Beban,  Ber.  18,  137  Anm.  (1885). 

—  '^  Hübneb  u.  Glassneb,  Ber.  8,  562  (1875).  —  '^  Beilstein  u.  Kühlbebo,  Ann. 
163,  134  (1872).  —  "  Gbibss,  Ann.  166,  129  (1872).  —  '<  Widnicann,  Ann.  193,  202 
(1878).  —  ^*  Ebnst,  Jh.  1860,  299.  —  "  Oeohsneb  de  Coninck,  Ann.  eh.  [7]  4,  528 
(1894).  —  7«  HosTHANN,  Cöthener  Chem.  Ztg.  17,  1099  (1893X  —  '^  Lob,  Chem. 
Centralbl.  18961,  902.  —  '*  Beissebt,  Ber.  23,  2244  (1890).  —  '«  Bii/rz,  Ber.  26, 
2541  (1892).  —  ^^  Hoogewebf  n.  yan  Dobp,  Bec.  trav.  chim.  8,  173  (1889).  — • 
"  Gbibss,  Ber.  10,  1870  (1877).  —  »»  Noyes,  Ber.  16,  53  (1883).  —  ^  Nöltino, 
Ber.  17,  885  (1884).  —  ^  Monnbt,  Revbbdin  n.  Nöltino,  Ber.  12,  443  (1879).  — 
"  Claus  n.  Lade,  Ber.  14,  1168  (1881).  —  »•  Baebthlein,  Ber.  10,  1718  (1877).  — 
®'  Bischoff  u.  Siebebt,  Ann.  239,  109  (1887).   —    ^^  Müldbb,  Ann.  34,  297  (1840). 

—  ~  Gbbland,  Ann.  91,  185  (1854).  —  ^  Bbbtaqnini,  Ann.  78,  101  (1851).  — 
*^  Beilstbin  u.  Kühlbebo,  Ann.  165,  25  (1870).  —  **  Naumann,  Ann.  133,  205 
(1864).  —  8»  SoKOLOw,  Jb.  1864,  343.  -'  »*  Chancel,  Jb.  1849,  327,  358,  359.  — 
^^  Reichenbach  u.  Beilstein,  Ann.  132,  187  (1864).  —  «•  Gbibss,  Ber.  8,  526  (1875). 

—  *»  L.  Liebebmann,  Ber.  10,  862  (1877).  —  •»  Tafel  u.  Enooh,  Ber.  23,  1550 
(1890).  —  •»  Ladenbubg,  Ber.  8,  536  (1875).  —  ^^  G.  Pischeb,  Ann.  127,  137  (1863). 

—  ^^^  Beilstein  u.  Wilbband,  Ann.  128,  257  (1863).  —  ^^  Beilstbin  n.  GksnNEB, 
Ann.  139,  1  (1866).  —  ^^^  Schlosseb  n.  Skbaup,  Monatsh.  2,  519  (1881).  —  ^^  Köbnbb» 
Compt.  rend.  69,  477  (1869).  —  ^^  Rosenstiehl,  ebenda,  762.  — -  ^^  Michael  u. 
NoBTON,  Ber.  10,  580  (1877).  —  "'  Halbbbstadt,  Ber.  14,  907  (1881).  —  »<»  Cahoubs, 
Jb.  1847/48,  533.  —  "•  Stabdel,  Ann.  217,  194  (1882>  —  "«  Mübetow,  Ztschr. 
Chem.  1870,  641.  —  »"  Michlbb,  Ann.  176,  152  (1874).  —  "«  V.  Mbybb,  Ber.  27, 
3153  (1894);  28,  3200  (1895);  29,  838,  849  (1896).  —  "»  Vorr,  Ann.  99,  100  (1856).  — 
»"  TiEMANN  u.  JuDSON,  Ber.  3,  223  (1870).  —  "*  Shukopf,  Ber.  28,  1800  (1895).  — 
"*  Chem.  Fabrik  Griesheim,  Ber.  28 Bei,  81,  125  (1895).  —  "'  V.  Meyeb  u. 
Südbobough,  Ber.  27,  1581  (1894).  —  "*  Lepsiüs,  ebenda,  1635.  —  "•  V.  Mbteb  u. 
Ebb,  Ber.  29,  1399  (1896).  —  "»  Tiemann,  Ber.  24,  709  (1891).  —  »"  Bbdson, 
Joum.  Soc.  37,  752  (1880).  —  "»  Hayduok,  Ann.  172,  207  (1874).  —  "»  Kolbe, 
J.  pr.  [2]  30,  124,  472  (1884).  —  ^'*  Hinsbbbg  u.  Rosenzweig,  Ber.  27,  3254  (1894). 
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—  ***  J.  Fbakhkbl  u.  Spibo,  Ber.  28, 1685  (1895).  —  ^**  Labaab  Gohv,  Ann.  206,  302 
(1880).  —  »'  PA▲^  Ber.  27,  977  (1894).  —  ^  Rwuda,  Monatah.  12,  426  (1891).  >- 
^  J.  TftAüBB,  Ann.  290,  61  (1895).  —  ^><»  Vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  574,  575,  lowie 
Nr.l  auf  S.  576.  —  "»CLAü8,J.pr.  [2]  61, 400(1895).  —  »»»Znmr,  J.pr.Sö,  108(1845).— 
«•■  Schiff,  Ann.  101,  94  (1857).  —  »»*  Faust,  Ann.  160,  61  (ISll).  —  »»  Geslaiid, 
Ann.  86,  143  (1858).  —  ^«^  EaLEimmB,  Jb.  1861,  404.  —  >*'  Gbwaüz,  BnlL  42, 
75  (1884).  —  ^  HARBOBnT,  Ann.  123,  287  (1862).  —  ***  E.  Salkowbd,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  7,  98  (1882).  —  ^^  Cahoubb,  Ann.  eh.  [8]  63,  323  (1858).  — 
*«i  MiCHASLU  n.  Siebest,  Ann.  274,  247  (1893).  —  ^^^  W.  Schulze,  Ann.  261,  158 
(1888).  —  *^  R.  Ck)HM,  Ber.  26,  2462  (1892).  —  '^  PicKBEno,  Chem.  Oentralbl. 
1896 1,  260.  —  ^*»  Griebs,  Ann.  131,  90  (1864).  ->  ^^  Michael,  Ber.  10,  577  (187T). 

—  "'  A.  Kaiseb,  Ber.  18,  2942  (1885).  —  "»  Wbith,  Ber.  12,  105  (1879).  — 
1««  Zebra,  Ber.  23,  8683  (1890).  —  ^^  Madtheer  n.  Scida,  Monatsh.  11,  380  (1890). 
^  ^^^  Einbore  n.  Metenbbbo,  Ber.  27,  2838  (1894).  ~  »*  JaffA,  Ztsehr.  f.  physioL 
Chem.  2,  57  (1878).  --  "»  Griess,  Ber.  7,  1609  (1874).  —  »**  Homolea,  Ber.  17, 
1904  (1884).  >-  »<"  Reissbrt,  Ber.  29,  656  (1896).  —  i*«  Usfenskt,  Ber.  24  Bei, 
666  (1891).  —  1"  Griess,  ZUchr.  Chem.  1864,  193,  289.  —  ^*^  G.  Schultz,  Ann. 
196,  8,  18  (1878).  —  »»•  Lobsnee,  J.  pr.  [2J  60,  565  (1894).  —  *•«  Griesb,  Ber.  10, 
1868  (1877).  —  <«^  Baeteb,  Ber.  16,  55  (1882).  —  ^«>  Claus  n.  Mallhamn,  Ber.  U, 
760  (1878).  —  1"  Stricker,  Ann.  129,  184  (1864).  —  ^**  Alezbjeff,  Ber.  28B«f., 
293  (1890).  —  ^^  ZiEiN,  Ann.  Suppl.  3,  160  (1864).  —  ^^  Bilfimobr,  Ann.  136,  152 
(1865).  ^  ^•^  Zimt,  Ztochr.  Chem.  1868,  563.  —  ^^  Bodbjamko,  Ber.  21  Bot,  441 
(1888).  —  ^^  KussEROw,  Ber.  23,  912  (1890).  —  "<»  Paal  n.  Lückbb,  Ber.  27,  48 
(1894).  —  ^'^  Steinbeeex,  Ueb.  d.  Monocarbons.  d.  Azobenzols  (Diss.  Heidelberg 
1896).  —  "*  Mbmtbla  u.  Hbumane,  Ber.  19,  3022  (1886).  —  ^'>  NGlting  u.  Wbrwbr, 
Ber.  23,  3256  (1890).  —  ^'«  Haed,  Ann.  234,  144  (1886).  —  ^^^  Kübel,  Ann.  102, 
236  (1857).  —  17«  BöTTiMOER,  Arch.  f.  Pharm.  233,  199  (1895).  —  ^"  Lös,  Ber. 
29,  1392  (1896).  —  "»  HntTZ,  Ber.  29,  1407  (1896).  —  "^  yae  Lbent,  Bee.  trav. 
chim.  16,  89  (1896). 

A.   Halogen-Derivate, 

Die  Ortho -Halogen-Derivate  der  Ben£o3sftare  werden  am  zweckmässigsten  ans 
der  Ortho- Amidobenxoteäure  (Anthranilaänre,  s.  S.  574—575)  durch  Vermittelang  der 
Diazoreaction  (s.  S.  291 — 293)  gewonnen;  die  Meta-Derivate  entstehen  durch  directe 
Halogenirung  der  Benso^säure;  die  Para- Derivate  erhält  man  leicht  darch  Oxydation 
der  p-Halogenderivate  des  Tolnols.  —  lieber  Bildung  von  Halogenbenzo^äuren  ans 
Halogennitrobenzolen  vgl.  8.  162. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  zuweilen  schon  durch  Erw&rmen  mit 
Zinkstanb  in  ammoniakalischer  Lösung  kann  man  die  HalogenbenzoSsSuren  in 
Benzoäsäure  überführen. 

Schmelzpunkte  der  Säuren  und  Amide,  sowie  die  dazu  gehörige  Literatur 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

Hinzugefügt  seien  noch  die  elektrolTtischen  Dissociations-Constanten  für  die 
drei  isomeren  Chlorbenzoösäuren : 

Ortho-Chlorbenzogsäure    .     .     .     .    K  =  0-132 
Meta-  „  ....„==  0»0155 

Para-  „  ....„=  00093, 

aus  denen  hervorgeht,  dass  Halogen  von  der  Ortho-Stellung  aus  die  Acidität  weit 
mehr  erhöht,  als  von  der  Meta-  und  Para-Stellung  aus  (vgl.  S.  535). 
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Von  grossem  Interesse  ist  die  Ortho- JodesobenzoSsSnre^  C^H^JO, 
einerseits^  weil  in  ihr  zuerst  ein  ,,Jodoso'^-Körper  (vgl.  8.  126)  aufge- 
funden wurde^  andererseits,  weil  sie  aus  der  Orthojodbenzo^säure 
nicht  nur  durch  Verwandlung  in  das  Jodidchlorid  und  Zersetzung  des-» 
selben  mit  Alkali,  sondern  auch  —  und  zwar  weit  bequemer  —  durch 
directe  Oxydation  mittelst  rauchender  Salpetersäure  oder  kochender 
saurer  Kaliumpermanganatlösung  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  atlasglänzenden  Blättchen,  schmilzt  oberhalb  200^  unter  Zersetzung 
ohne  Geräusch,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  äusserst  schwer  lös* 
lieh,  scheidet  aus  JodkaHum  Jod,  aus  Salzsäure  in  der  Wärme  Chlor 
ab  und  geht  dabei  in  o-Jodbenzoesäure  über  und  wird  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  von  Zinkstaub  zu  Benzoesäure  reduoirt.  Ihre  Säure- 
natur ist  nur  schwach  ausgeprägt;  zwar  löst  sie  sich  in  Alkalien  und 
Soda  mit  intensiv  gelber  Farbe,  wird  aber  ans  der  Lösung  des  Barium- 
salzes durch  Kohlensäure  vollständig  ausgefällt  und  zeigt  eine  elektro- 
lytische Dissociationsconstante,  welche  viel  kleiner  als  diejenige  der 
schwächsten  Carbonsäuren  ist  Es  erscheint  daher  neben  der  am 
nächsten  liegenden  Formel  I,  bei  deren  Annahme  die  schwach  saure 
Natur  durch  die  basischen  Eigenschaften  der  Jodosogruppe  — JO  (vgl. 
S.  127)  zu  erklären  wäre,  auch  die  Formel  11  sehr  möglich,  nach 
welcher  die  o-Jodosobenzoesäure  eine  Carboxylgruppe  überhaupt  nicht 
mehr  enthalten  würde: 

/CO.  OH  yCOv 

I.       CeH,<  ,  n.       CeH,<        >0     . 


VC  \  J  < 

^OH 

Das  Silbersalz  bildet  einen  gelben,  nach  dem  Trocknen  äusserst  ex- 
plosiven Niederschlag.  Auch  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  bildet 
Jodosobenzo^säure  Verbindungen.  Durch  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid liefert  sie  ein  Acetylderivat  (Schmelzpunkt  166 — 167^. 

Behandelt  man  die  o*Jodosobenzoesäure  mit  warmer  alkalischer 
FermanganaÜösung,  so  wird  ein  Theil  zur  o-Jodbenzo@säure  reducirt, 
ein  anderer  Theil  zur  o-Jodobenzo6sSiire^  CgH^(JOj)  (COgH)  oxydirt. 
Letztere  Säure  wird  bequemer  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
alkalische  Lösung  der  o-Jodosobenzoesäure  erhalten,  bildet  weisse  bis 
hellgelbe  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  233®  unter  Explosion  mit  scharfem 
Knsdl,  wird  bei  monatelangem  Aufbewahren  partiell  zersetzt,  zeigt  im 
Gegensatz  zur  Jodososäure  stark   saure  Eigenschafben   und   wird   durch 

^  y.  Meter  u.  Waohteb,  Ber.  25,  2682  (1892).  —  Askevast  u.  V.  Meter, 
Ber.  26,  1857  (1893).  —  Hasthann  u.  V.  Meter,  Ber.  26,  1730  (1898).  —  V.  Meter, 
ebend«,  2119.  —  Güxbbl,  ebenda,  2473.  -—  Farbwerke  Höchst  a./M.,  Ber.  26  Bef, 
628,  782  (1898);  27  Bef.,  55  (1894).  —  WaLGBRODT,  J.  pr.  [2]  49,  466  (1894).  ^ 
Pattebson,  Joam.  Soc.  69,  1007  (1896). 

'  Hartmarx  h.  y.  Meter,  Ber.  26,  1727  (1898);  27,  1600  (1894). 
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Kochen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  Yon  Jodsäure  in  Benzoesäure 
übergeführt 

Im  Gegensatz  zu  der  Ortho-Jodbenzo^säure  werden  die  Meta-  und 
Para-Jodbenzo^säure  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  mit  Kaliumpermanganat  oder  durch  energische  Behandlung  ihrer 
Jodidchloride  mit  Alkalien  nicht  in  Jodososäuren  übergeführt^;  dagegen 
liefert  die  p-Jodbenzoesäure,  nachdem  sie  zunächst  von  der  Salpeter- 
säure nitrirt  ist,  und  dadurch  eine  negative  Gruppe  in  Nachbarstellung 
zum  Jodatom  getreten  ist,  eine  Nitrojodosobenzo6säure^  G0H3(JO)(NO2) 
(GOgH).  Allgemein  beobachtet  man^  dass  solche  Säuren,  welche  Jod 
und  Garboxyl  benachbart  enthalten,  durch  die  oben  genannten  Mittel  in 
Jodososäuren  verwandelt  werden,  Säuren  mit  anderer  Stellung,  wenn 
nicht  weitere  negative  Gruppen  im  Molecül  vorhanden  sind,  dagegen 
nicht  ^;  man  kann  dieses  Verhalten  mit  Vortheil  zur  raschen  Diagnose 
von  o-jodirten  Säuren  benutzen.  Analog  verhalten  sich  jodirte  Snlfo- 
säuren^ 

Dagegen  lassen  sich  auch  m-  und  p-JodosobenzoSsänre*  ^6^4 
(J0)(C02H)  aus  den  Jodidchloriden  der  entsprechenden  Jodbenzo^säuren 
durch  sehr  vorsichtige  Zersetzung  ~  z.  B.  durch  Verreiben  mit  sehr 
verdünnter  Natronlauge  und  Neutralisiren  mit  verdünnter  Salzsäure  unter 
Vermeidung  eines  jeden  Ueberschusses  der  letzteren  —  darstellen. 
Im  Gegensatz  zur  0- Jodoso-Säure  sind  sie  amorph,  reagiren  deutlich 
sauer,  wenn  auch  nur  schwach,  riechen  intensiv,  setzen  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Jodo-  und  Jod-Säuren  um  und  bleichen  Indigolösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Meta-Säure  verpufft  gegen 
180^  die  Para-Säure  gegen  210^. 

B.   Sulfo-Derivate. 

Unter  den  Sulfo-Derivaten  der  Benzo^äure  ist  von  besonderem  In- 
teresse das  innere  Anhydrid  der  Ortho-Sulfaminbenzoösäure, 
auch  BenasoSsSnresnlflnld^  oder  gewöhnlicher  Saccharin  genannt: 


^  AsKENABT  u.  Y.  Meteb,  Bsr.  26,  1866  (1898). 

*  Allsh,  Ber.  26,  1789  (1898). 

B  Klöppel,  Ber.  26,  1788  (1898).  —  Abbes,  ebenda,  2951.  —  Y.  Meter,  Ber.  28, 
88  (1895).  —  Gbabl,  ebenda,  84. 

«  Lamgmuib,  Ber.  28,  90  (1895). 

^  WiLLGBEODT,  Ber.  27,  2826  (1894). 

^  Fahlbebg  u.  Remsey,  Ber.  12,  469  (1879).  —  Fahlbbeo  n.  List,  Ber.  20,  1596 
(1887);  21,  242  (1888).  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  27,  898  (1888).  —  Mosso,  Jb.  1887, 
2585.  —  Gravill,  ebenda,  2586.  -—  Brackett  u.  Hates,  Ber.  21  Bef. ,  100  (1888).  — 
Rbmsen  u.  Dohme,  Ber.  22  Bef.,  662  (1889).  —  Korhauth,  Ber.  24  Bef.,  864(1891X 
—  Jesurüv,  Ber.  26,  2286  (1898).  —  Fahlbero,  ebenda,  2299.  —  Reksbe,  ebenda, 
2684.  —  BüRKARD  u.  Seifert,  Pharm.  Centralh.  36,  865  (1895).  —  Kbbib,  Ann.  286, 
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Diese  Verbindung  ist  1879  von  FAHLBEBa  u.  Bemsen  entdeckt;  ihres 
intensiv  süssen  Geschmackes  wegen  wird  sie  als  künstlicher  Süssstoff 
seit  etwa  1885  technisch  gewonnen.  Zum  Zweck  der  Fabrikation  gehen 
Fahlbebg  u.  List  vom  Toluol  aus,  sulfuriren  dieses  unter  Bedingungen, 
bei  welchen  möglichst  viel  Ortho-  und  möglichst  wenig  Para-Toluolsulfo- 
säure  entsteht,  —  nämlich  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  einer  100^  nicht  übersteigenden  Temperatur  —  und  verwandeln  das 
Gemisch  der  Sulfosäuren  in  ihre  Natriumsalze,  letztere  darauf  durch 
Behandlung  mit  Phosphortrichlorid  im  Ghlorstrom  in  ein  Gemisch  der 
Sulfochloride,  aus  welchem  nach  Vertreiben  des  gleichzeitig  entstandenen 
Phosphorozychlorids  das  p-Toluolsulfochlorid  zum  Theil  auskrystallisirt 
Der  flüssig  gebliebene,  an  o-Toluolsulfochlorid  reiche  Antheil,  wird  durch 
Behandlung  mit  trockenem  Ammoniumcarbonat  oder  gasförmigem  Am- 
moniak in  Toluolsulfamid  übergeführt,  letzteres  dann  mit  Kaliumper- 
manganat in  stets  neutral  gehaltener  Mischung  ozydirt;  das  feste  Para- 
toluolsulfochlorid  dagegen  wird  —  mit  Kohle  gemischt  —  unter  Druck 
mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt  und  dadurch  in  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  Toluol  gespalten,  welch'  letzteres  dann  wieder  als  Aus- 
gangsmaterial in  die  Fabrikation  eingeführt  wird.  Dieses  Verfahren, 
dessen  einzelne  Zwischenstufen  hier  zusammengestellt  sein  mögen: 

\SO,H                            ^80,01 
-    ^        CeH/  J-        CeH/       >NH, 

liefert  ein  Produkt,  welches  in  den  Handel  unter  der  Bezeichnung 
„Saccharin,  800 mal  süssend''  kam,  aber  neben  dem  Benzoösäuresulfinid 
noch  erhebliche  Mengen  (30 — 40  7^)  der  nicht  süssenden  Para-Sulfamin- 
benzoesäure  CgH^(SOg'NH[,)*CO-OH  enthielt  Seit  einigen  Jahren  (vgl. 
über  die  neueren  Verfahren  die  unten  angeführten  Patente)  ist  es  ge- 
lungen, auf  technischem   Wege  ein  von  Para-Säure  und  anderen  Ver- 


388  (1895).  —  Ullmann,  Ber.  28Bef.,  379  (1895).  —  Pope,  Joum.  Soc.  67,  985 
(1895).  —  EoKXKROTH  u.  Klein,  Ber.  29,  329  (1896).  —  Eokekboth  u.  Köbppbk, 
ebenda,  1048. 

Analytisches  über  Saccharin:  Süthebland,  Jb.  1887,  2585.  —  Hebzpeld 
u.  Reischaübr,  Ztschr.  f.  analjt  Chem.  27,  896  (1888).  —  Pikette,  ebenda.  — 
£.  BöBNSTEiN,  Ztschr.  f.  analyt.  Cbem.  27,  165  (1888).  Ber.  21,  3396  (1888).  — 
Hooker,  Ber.  21,  3395  (1888).  —  Kemsen  u.  Bübton,  Ber.  22Bef.,  822  (1889).  -— 
Gantter,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  32,  309  (1893).  —  Hepbuiamn,  Pharm.  Central h. 
86,  105  (1894);  36,  219  (1895);  37,  279  (1896).  Chem.  Centralbi.  1896II,  192.  — 
Wautebs,  Chem.  Centralbi.  18961,  576.  —  Eckbnroth,  ebenda,  765.  —  Langbein, 
Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  486. 

Patentliteratnr:  D.  R.-Pat.  Nr.  35211,  85717,  85933,  57391,  64624,  68708, 
69073,  76881,  80713,  84666,  85491,  87287.  —  Vgl.  Fbiedlandbb,  Fortschritte  d. 
Theer£arben-Fabr.  1877—1887,  S.  590--594;  1890—1894,  S.  900—905.  Ber.  28Bef., 
583  (1895);  29  Bei,  102,  314  (1896).    Ztschr.  f.  angew.  Cbem.  1896,  359. 


572  Saaoharin. 


unreinigungen  fast  oder  vollständig  freies  Produkt  zu  gewinnen^  welches 
Yon  mehreren  Fabriken  als  ^^Saccharin,  500  mal  süssend^'  oder  ^^Solfi- 
nidum  absolutum^^  wie  auch  unter  anderen  Bezeichnungen,  in  den  Handel 
gebracht  wird^ 

Das  Benzo^äuresulfinid  ist  farblos,  krystaUisirt  sehr  schön  aus 
Aceton  und  schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  224^,  wenn  man  ziemlich  rasch 
bis  200«  erhitzt;  100  ccm  Wasser  lösen  bei  25 <>  0-4305  g,  100  com 
absoluter  Alkohol  etwa  3  g.  Seine  hervorragendste  Eigenschaft  ist  seine 
ausserordentliche  Süssigkeit,  welche  nach  den  neuesten  Angaben  550  mal 
grösser  als  diejenige  des  Eohrzuckers  ist  und  es  daher  zur  praktischen 
Verwendung  für  Versüssungszwecke  brauchbar  macht,  da  es  sich  gleich* 
zeitig  auch  als  unschädlicher  Stoff  erwiesen  hat.  Doch  darf  man  bei 
dem  Vergleich  mit  dem  Rohrzucker  nicht  vergessen,  dass  letzterer  in 
unseren  Speisen  und  Getränken  nicht  nur  die  Rolle  eines  Süssmittels, 
sondern  auch  eines  Nährstoffs  spielt  Verwendung  findet  Saccharin  als 
Süssmittel  für  Kranke,  welche  Rohrzucker  nicht  geniessen  dürfen  (Dia- 
betiker), und  neuerdings  in  erheblichem  Umfang  für  Herstellung  von 
Conditoreiwaaren,  Gonserven,  Likören  und  dergl. 

Benzoesäuresulfinid  besitzt  den  Charakter  einer  Säure  und  liefert 

bei    der    Neutralisation    mit    Natronlauge    oder    Natriumcarbonat    das 

/COv 
Natriumsalz  C^H^c^         ^N-Na  +  2H2O  (leicht  lösliche,  grosse,  rhom- 

bische  Tafeln],  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  der 
durch  Salzsäure  in  Aethylamin  und  o-Sulfobenzoesäure  spaltbare  Aethyl- 

äther  C^HZ         ^N-C^H^  —  Schmelzpunkt  93— 94«  —  entsteht;  das 

^SO/ 
Natriumsalz  in  wasserfreiem  Zustand,  durch  Neutralisation  von  Saccharin 
mit  Natriumbicarbonat  und  Verdampfung  erhalten,  bildet  den  wesent- 
lichen Bestandtheil  des  im  Handel  als  „leicht  lösliches  Saccharin'^ 
vorkommenden  Präparats.  Beim  anhaltenden  Kochen  oder  beim  Ein- 
dampfen des  Sulfinids  mit  kaustischen  Alkalilaugen  aber  entstehen  die 
Salze  der  o-Sulfaminbenzoesäure,  wie  C3HJS02-NH,)'C0«0K,  beim  Elr- 
hitzen  des  Sulfinids  mit  Salzsäure  entsteht  unter  Ammoniak-Abspaltung 
o-SuIfobenzoesäure. 

Die  Ortho-SolfobenzoSstture'  GeH^CSOsHXCOgH),  deren  EntstehuDg  eben  er- 
wähnt wurde,  bildet  wasserhaltige  Krystalle,  ist  in  2  Theilen  kalten  Wassers  löslich 

^  Ueber  die  verschiedenen  Handelsprodukte  vgl.  die  unter  „Analytisches'*  S.  571 
citirten  Abhandlungen  von  Hepblkann,  Eckenboth  und  LAKQBsnr. 

'  Fahlbero  u.  Remsem,  Ber.  12,  472  (1S79).  —  Wiesibobb,  ebenda,  1349.  — 
Fahlbebo  u.  List,  Ber.  21,  242  (1888).  —  Bbackbtt  n.  Hayes.  Ber.  21Bef.,  100 
(1688)  —  Fahlbbbq  u.  Rabqe,  Ber.  22,  764  (1889).  —  Rbmsbn  u.  Lotb,  Ber.  22Bef., 
499  (1889).  —  Ebmsbn  u.  Dohxe,  ebenda,  662.  —  Jbsubun,  Ber.  26,  2289  (1898).  — 
Shields,  ebenda,  8027.  —  Jones,  Ber.  27  Ref.,  790  (1894). 
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nnd  liefert  durch  WaaBerentziehang  daa  in  kaltem  Wasser  nnlSsliche  Anhydrid 

CcH^C  >0  —  grosse,  bei  128^  schmelzende  Tafeln.  —  MetaF-Siilfo1»enxo9Saäiire  ^ 

entsteht  als  Hauptprodakt  bei  der  Salforirong  von  Benzoesäure  mit  rauchender 
Schwefelsfture  neben  wenig  Para-Säure.  Para-SulfobenzoSsttnre'  wird  durch  Oxy- 
dation von  p-Toluolsulfosäure  gewonnen. 

C.   Nitroso-  und  Nitro-Derivate. 

Ortho-Nitrosobenzoesäure'  C^H4(N0XC0,H)  ist  (neben  Benzoe- 
säure und  Benzoylanthranilsäure)  aus  einem  Indolderivat^  das  aus  Ben- 
zolnoxim  C^Hg-C(:NOH)-CH(OH)-CgHj.  durch  Wasserabspaltung  entsteht 
und  wohl  eine  der  beiden  folgenden  Formeln: 

CeH5~C=C-0H                         C5H5-C=CH 
I         I                 oder                   I         I 
NH-CA  OH-N C^H^ 

besitzt,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  worden.  Sie 
bildet  ziemlich  derbe  und  nahezu  farblose  Krystalle,  giebt  aber  mit 
Alkohol  und  Eisessig,  sowie  mit  Ammoniak  grün  gefärbte  Lösungen  (vgl. 
Nitrosobenzol  S.  147).  In  Aether  und  Benzol  löst  sie  sich  ausserordent- 
lich schwer.  Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  färbt  sie  sich  über  180** 
dunkel  und  schmilzt  dann  ganz  unscharf  gegen  210^  unter  totaler  Zer- 
setzung. Durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  liefert  sie  Anthranil- 
säure  (S.  574—575). 

Bei  der  Nitrirung  der  Benzoesäure  entsteht  als  Hauptprodukt  die 
Meta-NItrobenzoesänre  CgH^(NO)5j-C03H  —  löslich  in  ca.  300  Thln. 
Wasser  von  20^,  in  10  Thln.  Wasser  von  100^  — ,  die  daher  sehr  leicht 
zugänglich  ist  Daneben  bilden  sich  etwa  20  ^^/^  Ortho-  und  etwa  2^0 
Fara-NltrobenzoSsänre;  die  beiden  letzteren  Säuren  gewinnt  man  be- 
quemer durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitro toluole  (S.  157)  oder 
Nitrobenzylchloride  (S.  162 — 163)  mit  Kaliumpermanganat.  Während 
m-  oder  p-Nitrobenzoesäure,  wie  fast  alle  aromatischen  Nitroverbindungen 
intensiv  bitter  schmecken,  besitzt  die  Orthonitrobenzoßsäure  einen  in- 
tensiv süssen,  zuckerartigen  Geschmack. 

Darstellung  von  m-Nitrobenzoesäure.  Zu  einem  innigen  Gemisch  von 
100  g  durch  Schmelzen  entwässerter  Benzoesäure  und  200  g  Elaliumnitrat  fOgt  man 
nach  und  nach  unter  fortwährendem  Umrühren  800g  lOOprocentige  Schwefelsäure; 


^  MiTSCHEKUCB,  PoQO.  32,  227  (1834).  —  Fehlimo,  Ann.  27,  822  (1888).  — 
KiMMBBsa  u.  Cariüs,  Ann.  131,  155  (1864).  —  Barth,  Ann.  148,  38  (1868).  — 
Oppsmhbim,  Ber.  3,  786  (1870).  —  Ador  u.  Oppbmhxim,  ebenda,  788.  —  KImkbrer, 
Ber*  4,  219  (1871).  —  Wibsikoer  u.  Vollbrboht,  Ber.  10,  1715  (1877).  —  Gatter- 
MAMir,  Ber.  24,  2121  (1891).  —  Opfermann,  Ann.  280,  5  (1894). 

*  RuDNEW,  Ann.  173,  16  (1874).  —  Remsen,  Ann.  178,  279  (1875).  —  Wie- 
siNGER  u.  Vollbrboht,  Ber.  10,  1715  (1877).  —  Remsen  u.  Muckbnpubs,  Chem. 
Centralbl.  1896  n,  83. 

s  £.  Fischer,  Ber.  29,  2062  (1896). 
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man  beendigt  die  Beaction  .darch  vonichtiges,  gelindes  Erbitsen,  das  man  so  lange 
fortsetzt,  bis  die  Nitrosäureu  sich  als  ölige  Schiebt  über  dem  Kaliambisolfat  abge- 
schieden haben.  Nach  dem  £rkalten  trennt  man  diese  krystallinisch  erstarrte  Schicht 
der  Nitrosäuren  von  der  Salzmasse.  Nachdem  man  das  Gemisch  der  Nitrosftoren 
zanflchst  durch  zweimaliges  Schmelzen  mit  etwas  Wasser  gereinigt  hat^  löst  man  es 
in  dem  20-fachen  Gewicht  siedenden  Wassers  auf  und  neutralisirt  es  mit  heissem 
concentrirten  Barjtwasser;  hierdurch  fällt  das  Bariumsalz  der  Meta-Säure  aus, 
während  die  Bariumsalze  der  Ortho-  und  Para-Säure  in  Losung  bleiben.  Nach  dem 
Abfiltriren  und  Auswaschen  zerlegt  man  das  noch  durch  Bariumsulfat  verunreinigte 
Bariumsalz  der  Meta-Säure  durch  Salzsäure,  löst  die  so  erhaltene  freie  Metanitro- 
benzoSsäure  in  Sodalösung,  filtrirt  vom  ungelöst  gebliebenen  Bariumsulfat  und  fällt 
sie  aus  dem  Filtrat  wieder  durch  Salzsäure. 

Durch  weitere  Nitrirung  der  m-Nitrobenzoesäure  entsteht  die  8.5- 
Blnltrobenzoesänre  CeH3(N02)a-COjH.  Durch  Oxydation  des  2.4.6- 
Trinitrotoluols  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  150 — 200®  erhält  man  die 
2.4.6-TrinitrobenzoSsänre,  welche  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  Kohlendioxyd  abspaltet  und  in  Trinitrobenzol  übergeht;  sie 
wird  seit  kurzer  Zeit  technisch  gewonnen«  Diese  Säuren  zeigen  eigen* 
thümliche  Farbenerscheinungen  beim  Zusammenbringen  mit  Alkali;  so 
giebt  die  3.5-Dinitrobenzoesäure  mit  1  Aequivalent  Alkali  eine  farblose, 
mit  mehr  yerdiinntem  Alkali  eine  gelbrothe,  mit  sehr  viel  concentrirtem 
Alkali  aber  eine  tief  violette  Lösung,  welch'  letztere  beim  kurzen  Stehen- 
lassen wieder  farblos  wird;  alle  diese  Lösungen  geben  beim  Ansäuern 
wieder  die  unveränderte  Säure;  die  gefärbten  Lösungen  enthalten  also 
wohl  basische  Salze,  bei  deren  Bildung  vielleicht  die  von  negativen 
(Truppen  eingeschlossenen  Wasserstoffatome  des  Benzolkems  gegen  Metall 
ausgetauscht  werden  (vgl.  auch  Trinitrobenzol  S.  150). 

Die  Schmelzpunkte  der  Nitrobenzoesäuren  und  ihrer  Amide,  sowie 
die  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

D.   Amido-Derivate. 

Die  AmldobenzoSsSnren  CgH^(NH2)-G0,H  können  durch  Eednction 
der  Nitrobenzoesäuren  gewonnen  werden;  für  die  Darstellung  der  Met a- 
Amidobenzoesäure  ist  dieser  Weg  sehr  bequem,  da  die  m-Nitro- 
benzo^säure  (vgl  S.  573)  leicht  zugänglich  ist  Die  Para-Amido- 
benzoesäure  gewinnt  man  besser,  indem  man  p-Acettoluidid  mit 
Kaliumpermanganat  oxydirt  (vgl.  S.  222)  und  die  entstehende  p-Acetyl- 
amidobenzo&säure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  verseift: 

CH,.CeH4.NH.C0-CH,    — ^    C0,H.CeH4-NH.C0-CH,    — >-    CO.H.CÄ.NH». 

Namentlich  ihrer  Beziehungen  zum  Indigblau  wegen  hat  die  Ortho- 
AmidobenzoSsäure  vielfach  Interesse  erregt  Sie  ist  zuerst  durch 
Kochen  von  Indigo  mit  Kali^  gewonnen  worden  und  erhielt  in  den 
älteren  Untersuchungen,   als   ihre   Beziehungen   zur  Benzoesäure  noch 


^  Fritzsche,  Ann.  39,  83  (1841).  —  Liebig,  ebenda,  91. 
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nicht  bekannt  waren  ^  den  auch  heute  noch,  gebräuchlichen  Namen 
y^AnthranllsSure^^«  Neuerdings  ist  es  auch  gelungen,  von  der  Anthranil- 
säure  aus  wieder  synthetisch  zum  Indigo  zurückzugelangen  (vgL  unter 
Indigblau).  Eine  bequeme  Methode  zur  Darstellung  der  Anthranilsäure 
bietet  die  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Phtalimid  bei  Gegen- 
wart Yon  Alkali^  —  eine  Anwendung  der  HoFMAHTN'schen  Beaction  (vgl. 
Bd.  I,  S.  235,  371): 

CeHZ       >NH  +  SNaOH  +  NaOCl  =  C^U/^  +  Na,CO,  +  NaCl  +  H,0. 

^C(K  XJOONa 

Anthranilsäure  krystallisirt  in  Blättchen  und  löst  sich  in  etwa  300  Thln. 
Wasser  von  12^;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ist  sie  sublimirbar;  bei  der 
Destillation  zerfällt  sie  in  Anilin  und  Kohlensäure.  Ihr  Hydrochlorat 
schmilzt  bei  193 — 194^  unter  Zersetzung.  Bei  der  Beduction  mit 
Natrium*  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  liefert  sie  Hexahydro- 
anthranilsäure  neben  Pimelinsäure  und  Hexahydrobenzogsäure.  —  An- 
thranilsäure wird  neuerdings  technisch  zur  Darstellung  von  Indoxyl- 
säure  (vgl.  dort)  benutzt  ^^  welche  als  ^^Indophor^'  zum  Indigodruck  in 
den  Handel  gebracht  wird. 

Alphyl-Anthranilsäuren^,  wie  Phenylanthranilsäare  C5H4(NH*CeH5)* 
00,H,  erhält  man,  indem  man  die  Anthranilsäure  durch  die  Diazoreaction  in  o- 
Chlorbenzoäsäure  verwandelt  (vgl.  S.  568),  diese  nitrirt-,  in  der  OblomitrobenzoSsäure 
das  Chloratom  durch  £rhitzen  mit  Anilin  (oder  anderen  aromatischen  Basen)  aus- 
wechselt, dann  die  Nitrogruppe  zur  Amidgruppe  reducirt  und  letztere  durch  Diazo- 
tiren gegen  Wasserstoff  austauscht: 

yCO,H  yCO,H  .CO,H 

^NH,  \Cl  ^Cl 

yCO,H  /CO,H  /CO,H 

— ^    NO,-CeH,<  — ►   NH,.CA<  — ►    CeH/ 

\NH.CeH6  ^NHCeH,  \NH.C5H5 


Sie  gehen  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Acridone  über: 

/COjH  yCOv 

\NH.CeH«  ^NH/ 


^  HooQBwsBF  u.  V.  DoBP,  Bcc.  trav.  chim.  10,  6  (1891).  —  Bad.  Anilin-  u. 
Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  55988,  Ber.  24  Bei,  488  (1891). 

'  Einhorn  u.  Mbtenbebo,  Ber.  27,  2466  (1894). 

»Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  B.-Pat  Nr.  85  071,  Chem.  Centralbl. 
18961,  680. 

*  Vgl.  GbIbb  u.  LAaoDZDrsxi,  Ann.  276,  85  (1898).  —  GbIbe,  Ann.  279, 
268  (1894). 
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Acjlirte  Anthranilsfturen  sind  h&ofig  als  Oxjdatioiisprodukte  von  Yer- 
bindnngen  erhalten  worden  \  welche  an  den  Bensolkem  ein  stickstoffhaltigeB  Ring- 
systom  angelagert  enthalten,  z.  B.: 

/N=C— CeHe  .NH  •  CO  •  ^H» 

CeH,<;  I  +  O5  «  CeH,<  +  CO.. 

\CH=CH  ^COOH 

Die  Schmelzpunkte  der  Ämidobenzogsäuren  und  ihrer  Amide,  sowie 
die  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

E.    Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazo-Derivate. 

Symmetrische  Azoxybenzo^sSuren  CO,H*CeH4«N,0-CeH4«CO,H,  Azobenzo!^- 
sSiiren  CO,H0eH4-N,-CeH4*COtH  und  HydrazobenzoVsltiireii  C0,H*CeE4-NH- 
KH-CaH4*C0,H  entstehen  ans  den  drei  isomeren  Nitrobenzoesäuren  durch  alkalisehe 
Reduction  (vgl.  S.  250,  258,  271). 

Die  drei  isomeren  Azobemzolmonoearbonsäuren  (Benzol-aco-benzoS- 
säuren)  CsH0*NfCeH4*CO,H  können  durch  Oxydation  der  drei  Methylazobenzole 
CeH8-N,-CeH4-0H.  (vgl.  S.  254,  257)  gewonnen  werden.  Die  Ortho-Säure  ent- 
steht sehr  glatt  durch  Oxydation  des  Phenylindazols: 

\CH/  ^C0,H 

welch*  letzteres  aus  Anilin  durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzylchlorid  und  Reduction 
des  entstandenen  Nitrobenzylanilins  erhalten  wird: 

.NO,  .Nv. 

CA-NH,    ^    CA<  >-    CeH4<i    >NCH5. 

\CH,.NH.CeH5  \CH/ 

Die  Para-Säure  kann  man  auch  aus  Amidoazobenzol  durch  die  SANDJonnBB'sche 
Reaction  gewinnen. 

Schmelzpunkte  und  Literatur  vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  62  auf  S.  566. 

F.   Diazobenzoesäuren,  Hydrazinbenzoesäuren  und  Diazo- 

amidobenzo&säuren. 

Die  Diazobenzo^Btturen'  —  durch  Diazotiren  der  Amidobenzoäsäuren  in  saurer 
Lösung  in  Form  von  Salzen  wie  CaH4(C0,H)'Nj-N0g  leicht  erhftltlich  —  be- 
sitzen ein  historisches  Interesse,  da  mit  ihrer  Untersuchung  Gbiess  sich  in  seinen 
ersten  Arbeiten  über  die  Diazokörper  (ygl.  S.  278)  vielfach  beschfiftigte. 


^  Vgl.:  Jackson,  Ber.  14,  885  (1881).  —  FaiEDLlifDEa  u.  Osterubteb,  Ber.  15, 
382  (1882).  —  Claus  u.  Glyokhebb,  Ber.  16,  1284  (1883).  —  Dobbnbr  u.  v.  Milleb, 
Ber.  19,  1195  (1886).  —  Baubebobr,  Ber.  20,  8339  (1887).  —  v.  Milleb,  Ber.  24, 
1900  (1891).  —  Bambebobb  u.  Stbbnitzei,  Ber.  26,  1302  (1893).  —  Tietzb,  Ber.  27, 
1480  (1894).  —  E.  Fiscbeb,  Ber.  29,  2063  (1896). 

*  Gbiess,  Ann.  U7,  39  (1861);  120,  125  (1861);  136,  128  (1865).  Ztechr.  Chem. 
1864,  462  Anm.  J.  pr.  [2]  1,  102  (1870).  Ber.  9,  1653  (1876);  17,  840  (1884);  18, 
960  Anm.  (1885);  21,  978  (1888).  —  Hand,  Ann.  234,  144  (1886).  —  REVSEir  u. 
Graham,  Ber.  22  Ref.,  657  (1889).  —  Zacbabiab,  J.  pr.  [2]  43,  446  (1891).  — 
Hantzsch  u.  Davidson,  Ber.  29,  1535  (1896). 
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m-  und  p-Dlazoamidobenzo)Ssttiireii  ^  C0,H'CeH4«N,*NH-CaH4-C02H  ent- 
stehen ans  m-  und  p-Amidobenzo6säure  (vgl.  S.  574)  durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  die  alkoholische  Lösung.  In  der  m  -  DiazoamidobenzoSsfture  ent- 
deckte Griess  den  ersten  Bepräsen tauten  der  DiazoamidokÖrper. 

HydrazinbenzoSsSureii  *  NH,-NH-CeH4*C0,H  (Phenjlhydrazincarbon- 

säuren)   werden   durch  Reduction  der   Diazobenzo^sfturesulfonate   wie   SOgK^Ns* 

CgH« '00,11   gewonnen   (vgl.  S.  305).     Es   sind  gut  kiystallisirbare   Verbindungen. 

Die  Ortho-Säure  geht  durch  Wasserabspaltung  —  beim  Erwärmen  mit  starker  Salz- 

/CO. 
säure  oder  beim  Erhitzen  für  sich  —  in  das  Anhydrid  O^Ha  >NH  über. 

6.    Azido-Derivate. 
Derivate  der  aromatischen  Oarbonsäuren,  welche  zur  Gruppe  der  Diazoimide 

(vgl.  S.  847)  gehören,  also  Kemwasserstoffatome  durch  das  Radical  «N<    ||  der  Stick- 

stoffwasserstofisaure  —  nach  Baubbbqer^s  Vorschlag*  als  Azido -Radical  zu  be- 
zeichnen —  enthalten  y  kann  man  ans  den  Amidosäuren  (bezw.  ihren  Estern)  durch 
Umwandlung  in  die  Diazoperbromide  und  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letz- 
teren erhalten«  (vgl.  S.  347).  —  Die  o-AzMobenzoSsIure  N8  0eH4-00,H  bildet  fast 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzp.  144 — 145^  Die  Methjlester  der  Azidobenzo^säuren 
besitzen  einen  süsslichen,  an  Obst  und  Anis  erinnernden  Geruch. 

H.    Quecksilber-Derivate. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Benzoesäure  mit  Qnecksilberacetat  eichält  man 

/Hg. 
das  o-OxymereurlobenzoSsSureaiiliydrld'^  CeH4<^      yO,  welches  auch  aus  phtal- 

saurem  Natrium  durch  Kochen  mit  Qnecksilberacetat  in  schwach  essigsaurer  Lösung 
unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  entsteht  und  in  Salze  der  o-Ozymercuriobenzoe- 
säure  überführbar  ist,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Beispiele: 

OH .  Hg .  C5H4 .  CO, .  NH4 ,      aHg .  CeH^  •  CO,H ,      ClHg  •  OeH^  •  C0,Na 

erläutert  sei. 


^  Gbisss,  Ann.  117,  1  (1861).  Ztschr.  Chem.  1864,  462.  —  BsasTsor  o.  Wil- 
BRAND,  Ann.  128,  269  (1863).  —  Cttnzb  u.  HObkbb,  Ann.  135,  107  (1865).  —  Hbo- 
MANN  u.  Oecokomidbs,  Bcr.  20,  906  (1887).  --  W.  Schülzb,  Ann.  261,  162  (1888). 

*  Griess,  Ber.  9,  1657  (1876).  —  E.  Fischeb,  Ber.  10,  1885  (1877);  13,  680 
(1880>  Ann.  212,  833  (1882).  —  Rodeb,  Ann.  236,  164  1886).  —  W.  Schulze,  Ann. 
261,  166  (1888).  —  Kueeisen,  Ber.  27,  2554  (1894). 

'  Bambebgeb,  Ber.  34,  1810  Anm.  (1901). 

^  Gbiess,  Ztschr.  Ohem.  1867,  165.  —  Rüpe  n.  y.  Majewski,  Ber.  33,  8404 
(1900).  —  Bambebgeb,  Ber.  34,  1314,  1320,  1337  (1901). 

*  Pesci,  Chem.  Centralbl.  19001,  1097;  1901  U,  108. 
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Dreiunddreissigstes  Kapitel. 

M6hrba43i8che  Eemcarbonsäuren. 

(Phtalsäoren  bis  Mellithsäure.) 


L  BlcarbonsSnren. 

Die  drei  denkbar  einfachsten  stellungsisomeren  Dicarbonsänren  der 
Benzolgruppe  —  CgH^(C0jH)3  —  führen  den  Namen  „Phtalsäuren"  und 
werden  von  einander  durch  die  folgenden  Bezeichnungen: 

CO,H  CO,H 


-CO,H 
COJH 


UcOjH 


OrthophtaUftare  oder       IsophtaUänre 
gewöhnliche  Phtalsäure 


CO,H 
TerephtaUäure 


unterschieden.  Der  Name  „Phtalsäuren'^  rührt  daher^  dass  Laurent  ^ 
die  zuerst  bekannt  gewordene  Ortho -Säure  bei  der  Oxydation  eines 
Na|?^aän- Derivats  auffand.  Da  die  drei  Säuren  in  charakteristischer, 
leicht  erkennbarer  Weise  von  einander  in  ihren  Eigenschaften  abweichen 
(vgl.  S.  582,  587,  588)  und  durch  eine  grosse  Zahl  von  Reactionen  mit 
anderen  Diderivaten  des  Benzols  genetisch  verknüpft  werden  können, 
so  haben  sie  in  den  Untersuchungen  zur  ^^Ortsbestimmung''  eine  wichtige 
Rolle  gespielt  (vgl.  S.  70). 

Zur  Gewinnung  der  Phtalsäuren,  ihrer  Homologen  und 
Substitutionsprodukte  aus  anderen  Benzolderivaten  können  die 
S.  582 — 585  (sub  B  u.  C)  zusammengestellten  Bildungsweisen  einbasischer 
Carbonsäuren  nach  passender  Modification  dienen,  z.  B.: 

CeH4Br,  +  2C51.CO,-C,H5  +  4Na  =  CeH^CCOj.CjHa),  4-  2NaBr  +  2Naa ; 
C6H4(C0,Na)(S0aNa)  +  H.C0,Na  =  CeH,(CO,Na),  +  NaHSO, ; 
CeH,(CO,H).NH,-)-CeH,(CO,H).N,Cl-)-  CeH4(C0,H).CN  -^  CA(CO,H),. 

Von  präparativer  Wichtigkeit  ist  namentlich  die  Bildung  durch 
Oxydation  von  Benzolhomologen  ^  mit  mehreren  Seitenketten  bezw.  ihren 
Derivaten  (vgl.  S.  107),  z.  B.: 

q5H,(CHA     — ►    CeH^CCOgH), ;      CeH,(CH,),  -^  C,H,(CH,),(CO,H)| , 
CeH,J(CHg),     — 5r     CeH,J(CO,H),  etc. 

1  Ann.  19,  88  (1836). 

*  Vgl.  z.  B.:  Claus  u.  Bubstert,  J.  pr.  [2]  41,  558,  561  (1890).  —  Hammebich, 
Ber.  23,  1635  (1890).  —  Plancheb,  Ber.  26  Bef.,  889  (1893).  —  Lossen,  Ann.  281, 
182  Anm.  (1894).  —  Rupp,  Ber.  29,  1625,  1628  (1896). 
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Anstatt  direct  zu  oxydiren,  ist  es  zuweilen  zweckmässig  ^  zunächst  in 
die  Seitenketten  Brom  einzuführen  (S.  116)^  dieses  durch  Kochen  mit 
Alkali  oder  Alkaliacetai  in  alkoholischer  Lösung  auszutauschen  und 
darauf  den  so  entstandenen  Aether  bezw.  Ester  eines  zweiwerthigen 
Alkohols  zu  oxydiren,  z.  B.: 

CeH,(CH,),  -)-  CeH,(CH,Br),  ~)^  C,H,(CH,  •  0  •  CO  •  CH J,  -^  CJl^(CO,Il\. 


Auch  die  Oxydation  von  Benzo^säurehomologen  zu  Dicarbonsäuren  ^ 


z.  B.: 


CH^  *  C5H4  •  COjH 


COjH.CäCOjH, 


bietet  häufig  einen  vortheilhaften  Darstellungsweg;  vgl.  z.  B.  S.  588  die 
Vorschrift  zur  Gewinnung  von  Terephtalsäure. 

Ausser  diesen  allgemeinen  Methoden  sind  aber  zwei  specielle 
Bildungsreactionen  wichtige  welche  —  in  mannigfacher  Weise  variirbar 
—  zu  yerschiedenen  Derivaten  der  Orthophtalsäure  oder  der  Iso- 
phtalsäure  f&hren. 

Die  Orthophtalsäure  bezw.  ihre  Substitutionsprodukte  entstehen 
nämlich  allgemein  durch  Oxydation  von  mehrkemigen  Verbindungen, 
deren  Molecül  an  einen  Benzolkem  ein  zweites  ringförmiges  System 
durch  Vermittelung  zweier  Ortho-EohlenstofFatome  des  Benzolkerns  an- 
gefügt enthält  Am  frühesten  und  am  häufigsten  ist  diese  Bildung  bei 
der  Oxydation  von  Näphtalinderivaten  (S.  578,  582)  beobachtet,  z.  B.: 

CH 


CHCl 


HCl 


CH 


r-CO,H 
-CO,H 


I 
NO, 


H 


I 
NO, 


aber  sie  erfolgt  auch  bei  der  Oxydation  von  Derivaten  des  Anthracens, 
Indens',  Isochinolins*  etc.: 


CO 
CH, 


-CO,H 
~CO,H 


CH, 


CH, 


CH, 


CO,H 
CO,H 


i 


Das  Gemeinsame  dieser  Prozesse  besteht  darin,  dass  durch  die  Oxydation 

^  Babyee,  Ann.  246,  188  (1888).  —  Kippihg,  Ber.  21,  46  (1888).  —  Viluoer, 
Ann.  276.  256  (1893). 

*  Vgl.  2.  B.:    Wkith,  Ber.  7,  1057  (1874).  —  Piccabd,  Ber.  12,  579  (1879).  — 
Abbes,  Ber.  26,  2951  (1893).  —  Haüsbebmann  n.  Mabts,  ebenda  2982. 

*  Vgl.  z.  B.:    YoüNG,   Ber.  25,   2105  (1892).    —    Miebsoh,  ebenda,  2113.    — 
Bevib  u.  Kippiko,  Joum.  See.  71,  242  (1897). 

*  Vgl.  z.  B.:    Edikqeb,  J.  pr.  [2]  63,  375  (1896). 
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der  an  den  einen  Benzolkern  angekettete  Ring  aufgespalten  wird,  die 
beiden  direct  in  den  Benzolkem  eingreifenden  G-Atome  des  aufgespaltenen 
Ringes  aber  —  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  —  daran  haften  bleiben  (ygl. 
in  obigen  Formeln  die  punktirten  Striche). 

Wenn  diese  Processe  sonach  einen  Abbau  complicirterer  Verbindungen 
darstellen,  so  können  umgekehrt  allgemein  Homologe  der  Isophtalsäure 
von  der  Stellung  1.3.5  durch  synthetischen  Aufbau  aus  Fettkörpern 
gebildet  werden;  sie  entstehen  nämlich  nachDoEBNEB^  neben  Oxalsäure 
durch  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  eine  Mischung  von  Brenztrauben- 
säure  mit  einem  beliebigen  aliphatischen  Aldehyd,  vielleicht  den  folgen- 
den Gleichungen  entsprechend  in  zwei  Phasen: 

CHs  CH, 


A,  ' 


!H0  X 


CHa  CHa  dfl         OH 

I  I  =  I  II  +3H,0  +  H, 

CO,H-CO  CO-CO,H  CO,H— C  C-CO^H 

CH,  ^C-^ 

I  I 

COCOjH  COCOjH 

CH, 

I 


H-r-^     "^— H  CO.  OH 

+  I  +  2H,0  +  H,. 

CO,H— L      ^ — CO,H     CO  OH 


Bezüglich  der  Eigenschaften  der  Phtalsäuren  sei  zunächst  betont, 
dass  sie  im  Vergleich  mit  der  Benzoesäure  (vgl.  S.  535)  einen  stärkeren 
Aciditätsgrad   zeigen,    wie   aus   den   folgenden   Dissociationsconstanten^ 

hervorgeht: 

Benzoesäure    .    .    .     .K  =  0-0060 

Orthophtalsäure  ...„=:  01210 

Tsophtalsäure  ....,,»  0-0287 

(die  Terephtalsäure  ist  zu  wenig  löslich,  um  die  Untersuchung  zuzulassen). 
Dass  die  Orthophtalsäure  einen  stärker  sauren  Charakter  als  ihre  beiden 
Stellungsisomeren  besitzt,  ergiebt  sich  auch  aus  dem  Befund,  dass  sie  ein 
Salz  mit  Anilin  bildet,  während  sich  Isophtalsäure  und  Terephtalsäure 
nicht  mit  Anilin  verbinden'. 

Für  die  Orthophtalsäure  und  ihre  Derivate  ist  im  Gegensatz  zu 
den  Dicarbonsäuren  mit  Meta-  oder  Para-Stellung  der  Carboxylgruppe 
charakteristisch  die  Fähigkeit  zur  inneren  Anhydridbildung  (vgl.  S.  78): 


*  Ber.  23,  2377  (1890).  —  Vgl.  auch  Wolff,  Ann.  305,  132  (1899). 
»  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  376  (1889). 
'  Gbaebe,  Ber.  32,  1992  (1899). 
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—CO. OH  (^  >— CO^ 

-H,0  = 
CO.  OH 

In  dieser  Beziehung  findet  sie  unter  den  aliphatischen  Dicarbonsäuren 
ihre  Analoga  in  der  Bemsteinsäure  und  der  Maleinsäure^  bei  welchen 
die  gegenseitige  Stellung  der  Carboxylgruppen  (vgl.  Bd.  I,  S.  642 — 643)  — 
soweit  nur  die  Anzahl  der  Zwischenglieder  in  Betracht  kommt  — 
die  gleiche  ist: 

CH  C-COOH  GH  C— COOH      CH,— COOH      CH— COOH 

GH*         C— COOH    '"^"'CH  C— COOH'     CHj-COOh'    CH— COOH 

Phtalsäure  Bernsteins.  Maleins. 

Es  scheint  mithin,  dass  die  Orthostellung  zweier  Substituenten  des 
Benzolkems  stereochemisch  ziemlich  gleich werthig  ist  der  1.4-Stellung  in 
offenen  Ketten,  die  Meta-Stellung  dagegen  erheblich  yerschieden  Ton  der 
1.5-Stellnng;  denn  im  Gegensatz  zu  der  leicht  anhydrisirbaren  Glutarsäure 
bildet  die  Isophtalsäure  kein  inneres  Anhydrid  (vgl.  dagegen  die  Hexa- 
hydroderivate  in  Gruppe  C  des  zweiten  Buches). 

Dass  die  Phtalsäuren  leicht  hydrirt^  werden  können,  wurde  schon 
8.  536  hervorgehoben;  die  Wasserstoffaufnahme  erfolgt  bei  der  Ortho- 
und  Tere-Phtalsäure  schon  rasch  durch  Behandlung  der  kalten  alka.* 
lischen  Lösung  mit  Natriumamalgam,  bei  der.  Isophtalsäure  schwerer. 
Ueber  die  Keductionsprodukte  vgl.  Gruppe  C  des  zweiten  Buches, 

unter  den  aromatischen  Dicarbonsäuren  ist  die  Orthophtftlsäure% 
[Benxmdicarbansäure  {1 . 2)]  —  gewöhnlich  schlechtweg  Phtalsäure  genannt 

—  wegen  ihrer  leichten  Zugänglichkeit,  ihrer  praktischen  Verwendung 
und  vielseitigen  wissenschaftlichen  Bearbeitung  weitaus  die  wichtigste. 
Seit  der  Entdeckung  der  „Phtaleme«  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  154  ff)  durch 
Baeyes  bildet  sie  den  Gegenstand  technischer  Gewinnung.  Für  die  fabhk- 
mässige  Darstellung'  benutzt  man  ihre  Bildung  bei  der  Oxydation  von 

»  Baeyer,  Ann.  246,  108  (1888);  258,  157  (1890);  276,  258  (1893).  —  Vgl. 
dazu  auch  Thiele,  Ann.  306,  180  (1899). 

'  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  auch:  Schunok,  Ann. 
ee,  197  (1848).  —  WoLPP  u.  Strecker,  Ann.  76,  25  (1850).  —  Weith,  Ber.  7,  1057 
(1874).  —  Weith  u.  Bihdschedlbr,  ebenda,  1106.  —  Guyabd,  Bull.  29,  247  (1878). 

—  PiooARD,  Ber.  12,  579  (1879).  —  Birnbaum  u.  Reinhbrz,  Ber.  16,  460  (1882).  — 
Sandmeybr,  Ber.  18,  1499  (1885).  —  Gute,  Ann.  288,  323  Anm.  (1887).  —  Saltebe, 
Ber.  30,  1497  (1897).  —  H.  Meyer,  Monatsh.  22,  578  (1901). 

'  Vgl.:  P.  u.  E.  Depodilly,  Ztschr.  Chem.  1865,507.  —  Fribdlander,  Portschr. 
d.  Theerf.-Fabr.  I,  817  (Berlin  1888).  —  Tscherhiak,  D.  B.-P.  79693,  86914; 
Fribdlander,  IV,  162,  163;  Ber.  31,  139  (1898).  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R.-P.  91202;  FbiedlInder  IV,  164.  —  Graebe,  Ber.  29,  2806  (1896).  —  F.  Darm- 
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Naphtalin  und  gewissen  Naphtalinderivaten  ^  (ygl.  S.  579).  Während  man 
anfangs  zu  diesem  Zweck  Naphtalin  zunächst  der  Einwirkung  von  Chlor 
unterwarf  und  das  so  entstandene  rohe  Naphtalintetrachlorid  mit  Salpeter- 
säure oxydirte,  hat  man  schon  Mitte  der  achtziger  Jahre  diese  lästige  Methode 
verlassen  und  ist  zu  Verfahren  übergegangen^  bei  welchen  Naphtalin  oder 
seine  Sulfosäuren  mit  Chromsäure,  Permanganaten  oder  Manganaten  zu 
Phtalsäure  direct  oxydirt  werden,  oder  eventuell  zunächst  das  intermediäre 
Oxydationsprodukt  —  Phenylglyoxylcarbonsäure  CeH4(C0aH)(C0-C02H) 
(Phtalonsäure)  —  isolirt  wird.  Ein  wohlfeiles  technisches  Produkt  ist  die 
Phtalsäure  indess  erst  in  den  letzten  Jahren  durch  ein  von  Sappbe  in 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  aufgefundenes  Verfahren  ge- 
worden, welches  darin  besteht,  dass  Naphtalin  mit  hochconcentrjrter 
Schwefelsäure  und  Quecksilbersulfat  auf  Temperaturen  oberhalb  300® 
erhitzt  wird.  —  Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Phtalsäure  erscheint 
theoretisch  merkwürdig  die  Entstehung  bei  der  Oxydation  von  Benzol 
oder  Benzoesäure  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure';  da  bei 
dieser  Beaction  auch  Ameisensäure  auftritt,  so  erklärt  sich  vermuthlich 
die  Bildung  der  Phtalsäure  durch  eine  Synthese,  die  durch  die  Wirkung 
des  Oxydationsmittels  auf  das  Gemisch  von  Ameisensäure  mit  Benzol 
bezw.  Benzoesäure  vermittelt  wird. 

Die  Orthophtalsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
Täfelchen.  Sie  besitzt  keinen  ganz  bestimmten  Schmelzpunkt  *•*•*,  da  sie 
während  des  Schmelzens  gleichzeitig  unter  Wasserabspaltung  in  ihr  An- 
hydrid übergeht;  man  findet  den  Schmelzpunkt  je  nach  der  Art  des 
Erhitzens  zwischen  180®  und  200®,  gewöhnlich  bei  etwa  195®.  100  Th. 
Wasser  lösen«-*-«  bei  14®:0-54  Th.,  bei  99®:  18-0  Th.,  100  Th.  abs. 
Alkohol  bei  18®:  11-8  Th.  Phtalsäure.  Von  den  beiden  anderen  Phtal- 
säuren  ist  die  Orthosäure  sehr  leicht  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit, 
durch  ihre  relative  Leichtlöslichkeit  und  den  verhältnissmässig  niederen 
Schmelzpunkt,  femer  durch  den  schon  bei  gelindem  Erhitzen  erfolgenden 
Uebergang  in  das  leicht  sublimirbare  und  in  äusserst  charakteristi- 
,  sehen  Nadeln  sich  verdichtende  Anhydrid  (S.  584),  endlich  durch  die 
prächtige  „Fluoresceln-Reaction**  (vgl.  S.  414)  zu  unterscheiden,  welche 
das  Anhydrid  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  giebt  Im  Gegensatz  zu  den 
stellungsisomeren  Dicarbonsäuren  wird  sie  von  Chromsäuregemisch  leicht 


stIdteb,   D.  R.-P.    109012;   FbiedlIndeb  V,  664.  —  Bbuwck,  Ber.  33,  Sonderheft 
S.  LXXX  (1900). 

*  Laübbot,  Ann.  19,  88  (1886);  41,  108  (1842).  —  Maeionac,  Ann.  42,  215  (1842). 
—  L088EN,  Ann.  144,  71  (1867).  —  Hausserhaiyn,  Jb.  1877,  768,  1158.  —  Bbilstbik 
u.  KüBBATOW,  Ann.  202,  215  (1880). 

>  Cabiüs,  Ann.  148,  60  (1868). 

•  F.  L088EN,  Ann.  144,  76  (1867).  —  Ador,  Ann.  164,  230  Anm.  (1872). 

^  Graebe,   Ann.  238,  821  (1887).     Ber.  29,   2802  (1896)  (vgl.   daza   Howb, 
Cham.  Gentralbl.  1896  n,  80  u.  Wheeler,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  286). 
^  BouBGOiN,  Bull.  29,  247  (1878). 
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vollständig  oxydirt^  und  ist  daher  vermittelst  dieses  Oxydationsmittels 
nicht  (wohl  aber  durch  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure)  aus 
Orthoxylol  bezw.  Orthotoluylsäure  erhältlich  (vgl.  S.  107).  Beim  Erhitzen 
mit  Aetznatron  auf  etwas  über  300®  oder  mit  Kalk  auf  330 — 350®  liefert 
sie  reichlich  Benzoesäure,  beim  Destilliren  mit  Kalk  Benzol.  —  Ver- 
wendet wird  die  Phtalsäure  in  der  FarbstofiFtechnik  zur  Bereitung  der 
Phtaleln-  uYid  Rhodamin- Farbstoffe  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  II,  S.  171—173). 
In  den  letzten  Jahren  hat  sie  eine  ausserordentliche  Bedeutung  als 
Zwischenproduct  in  der  Reihe  von  technischen  Processen  gewonnen, 
welche  vom  Naphtalin  zum  künstlichen  Indigo  führen  (vgl.  S.  586  bei 
Phtalimid.)  In  den  Handel  kommt  die  Säure  meist  in  der  Form  des 
Anhydrids. 

Zahlreiche  Derivate  de.*  Phtalsäure  sind  bekannt.  Unter  ihnen  ist 
zunächst  das  Phtalylehlorld^  CgH^OgClj  —  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche 
bei  0®  erstarrt,  bei  276®  siedet  und  bei  20®  das  spec.  Gewicht  1-409  besitzt, 
durch  Kochen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Phosphor- 
pentachlorid  leicht  darstellbar  —  durch  seine  Umsetzungen  interessant 
(vgl.  auch  Succinylchlorid  Bd.  I,  S.  659).  Die  meisten  seiner  Reactionen 
lassen  sich  nämlich  einfacher  deuten,  wenn  man  annimmt^  dass  es  nicht 
die  Constitution  eines  gewöhnlichen  Säurechlorids  CgH^(C0-Cl)2  besitzt, 

sondern  vielmehr  der  Formel  CgH^<^  ^0 ,  entsprechend  beide  Chlor- 
atome an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält  ^    So  liefert 

/CHjv 
es  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  das  Phtalid  C^/  yO 

(vgl.  Kap.  37),  durch  Einwirkung  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 

NO  (Bd.  II,  TL  n,  S.  158— 

154,  168—169),  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  die  Orthocyanbenzoe- 
säure: 


*  FiTTiG  u.  BiEBEB,  Ann.  156,  242  (1870). 

•  H.  Müller,  Jb.  1863,  393.  —  Adob,  Ann.  164,  229  (1872).  —  v.  Gesichten, 
Ber.  13,  417  (1880).  —  Fbiedel,  Bull.  32,  595  Anm.  (1879).  —  Gbaebe  u.  Zsohokke, 
Ber.  17,  1175  (1884).  —  Beühl,  Ann.  236,  13  (1886>  —  Claus  u.  Hoch,  Ber.  19, 
1187  (1886).  —  Gbaebe,  Ann.  238,  329  Anm.  (1887).  —  Auoeb,  Ann.  ob.  [6]  22, 
295  (1891).  —  HoooEWEBF  u.  v.  Dobp,  Rec.  trav.  chim.  U,  84  (1892).  —  Vgl.  auch 
VoblIndeb,  Ber.  80,  2269,  Anm.  (1897). 

'  Mit  dem  Phtalylchlorid   kann  in  Parallele  gesetzt  werden  das  Chlorid  der 

Ortho-Sulfobenzoösäure  (vgl.  S.  572),  welches  nach  Untersuchungen  von  Rehsek  in 

den  beiden  Formen: 

/COCl  /CClsv 

CeH,<  und  CefiZ         >0 

^sOjCi  \so,/ 

existenzfähig  ist.    Vgl.  Chem.  Centralbl.  1895  H,  43-^5;  1897  I,  231—234. 
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yCCU                              /C(:NHK  yCN 

\  CO  /  XJO ^  \C0 .  OH 

Wenn  andererseits  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  aus  Phtalyl- 
chlorid  die  gleichen,  wohl  zweifellos  der  Formel  C^H^(CO-OB)j  ent- 
sprechenden Ester  ^  entstehen,  wie  durch  Umsetzung  zwischen  phtal- 
saorem  Silb^  und  Alkylhalogeniden,  so  darf  hieraus  kaum  ein  Argument 
für  die  Formel  CgH^(COCl),  des  Chlorids  hergeleitet  werden.   Denn  das 

/CGI, 
Chlorid  OqH^<^  ^0  könnte  wohl  gleichzeitig  mit  dem  Austausch  der 

Chloratome  ein  Molecül  Natriumalkoholat  addiren: 

yCCl,v  ,C(0.C7H,),.0Na 

CeHZ         >0  +  3NaO.CyH,    -  CeH4<:  +2NaCl, 

^CO/  ^COO-C^H, 

die  so  entstehende  Verbindung  aber  würde  sofort  wieder  Natriumalkoholat 
unter  Bildung  des  normalen  Phtalsäureesters  abspalten: 

m 

MO .  C,H,)a .  ONa  .CO  •  0  •  C,H, 

CeH/  -  0,H,.ONa  =  Cfi/ 

\OO.O.C,H,  XJOOCjH, 


Das  schon  mehrfach  erwähnte  Plitalsäureanhydrid  ^  —  Schmelz- 
punkt: 128®,  Siedepunkt:  284.5®  (corr.) — ,  welches  aus  Phtalsäure  sehr 
leicht  durch  Erhitzen  oder  Behandlung  mit  wasserentziehenden  Agentien 
entsteht,  ist  dem  äusseren  Ansehen  nach  eine  der  schönsten  organischen 
Verbindungen.  Schon  bei  der  Sublimation  im  Laboratoriumsmassstab 
erhält  man  es  in  prächtigen  Nadeln,  bei  der  technischen  Herstellung 
aber  werden  Spiesse  von  fast  beliebiger  Länge  gewonnen.  Für  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  aus  Phtalsäure  bildet,  ist  der  Umstand 
charakteristisch,  dass  es  sogar  aus  der  neutralen  oder  schwach  alkalischen 
Lösung  der  Phtalsäure  durch  kurzes  Schütteln  mit  Essigsäureanhjdrid 
niedergeschlagen  wird'.  Die  wässerige  Lösung,  welche  man  durch  längeres 
Schütteln  des  Anhydrids  mit  Wasser  erthält,  enthält  neben  Phtalsäure 
auch  unverändertes  Anhydrid*. 

Schüttelt  man  PhtaUftoreanhydi'id  mit  einer  alkalischen  Wasserstoffisuperoxyd- 
lösung,  so  erhält  man  die  Phtalmonoperstture  COfH-CeH^'CO-O-OH  and  die 
Peroxydphtals&ure  COtH-CeH^COOOCOCeH^COsH  neben  einander  in  Form 


'  Vgl.:  Gba£bb,  Ber.  16,  860  (1883).  —  K  Meyes  u.  Juqilewitsch ,  Ber.  28, 
1677  (1895);  30,  780  (1897).  —  Vgl.  auch  Gbaebe,  Ann.  238,  826  (1887).. 

*  Mabiqmac,  Ann.  24,  219  (1842).  —  Lossen,  Ann.  144,  76  (1867).  —  AicscHaTZy 
Ber.  10,  826  (1877).  —  Anschütz  u.  Schultz,  Ann.  196,  48  (1878).  —  Grasbs  u. 
ZscHOKKE,  Ber.  17,  1176  Anm,  (1884).  —  Lachowicz,  ebenda,  1283.  —  Fbiedel  u. 
Cbapts,  Bull.  35,  508  (1881).  —  Etaed,  Bull.  [8]  9,  86  (1893).  —  Koehiqs  u.  Hoerlik, 
Ber.  26,  817  (1893).  —  Cubtius  u.  Foersterliko,  J.  pr.  [2]  51,  371  (1895). 

"  Oddo  u.  Manüelli,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  40. 

^  TAN  DS  Stadt,  ZtBchr.  f.  physik.  Ohem.  31,  250  (1899). 
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ihrer  Sake'.  Entere  ist  als  freie  Säure  leicht,  letztere  schwer  in  Wasser  löslich. 
Durch  Einwirkung  von  Phtaiylchlorid  auf  Natriumsuperoxydhydrat  ist  das  Phtalyl- 
superoxyd'  OeU^iCsO«  erhalten  worden  —  ein  farbloses,  mikrokrystallinisches,  in 
Solventien  unlösliches,  beim  raschen  Erhitzen  explodirendes  Pulver,  welches  beim 
Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  eiskalter  Natronlauge  Phtalmonopersäure  liefert. 
AUS  dem  Phtalsäureanhydrid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Am- 

.CO 
moniak  in  der  Hitze  das  Phtallmld'  CgH^^       J>NH  —  eine  in  zarten 

weissen  Blätichen  sublimirende,  bei  233-5^  (corr.)  schmelzende  Substanz; 
bemerkenswerth  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Atomverschiebungen 
zwischen  zwei  Orthosubstituenten  zuweilen  eintreten  können,  ist  seine 
Bildung  durch  Schmelzen  der  isomeren  o-Cyanbenzoesäure: 

,CN  /CO. 

C.HZ    .  >-         CeHZ      >NH. 

\CO.OH  ^CO^ 

Das  Phtalimid,  welches  mit  dem  Succinimid  (vgl.  Bd.  I,  S.  661 — 662)  in 
Parallele  gesetzt  werden  kann,  löst  sich  unter  Salzbildung  leicht  in  kalter 
Kalilauge  auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert  aus  der  Lösung 
abgeschieden.  In  krystallisirter  Form  —  als  weisse  Blättchen  —  erhält 
man  sein  Ealiumsalz  C0H^:C2O2NE  aus  der  alkoholischen  Phtalimid- 
lösung  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali.  Dieses  leicht  zugängliche 
Salz  hat  Gabjeoel^  mit  seinen  Schillern  zum  Ausgangspunkt  für  die  Ge- 
winnung äusserst  zahlreicher  und  mannigfach  constituirter  Amine  ge- 
macht^ indem  er  zunächst  organische  Halogenverbindungen  mit  leicht 
austauschbarem  Halogenatom  darauf  einwirken  liess  und  die  so  ge- 
wonnenen substituirten  Phtalimide  dann  direct  oder  eventuell  erst  nach 
-,  weiteren  Veränderungen  des  eingeführten  Restes  spaltete  (vgl.  Bd.  I, 
S.  233—234,  630,  631,  633,  636;  Bd.  II  Th.  I,  S.  241). 


*  Baetbb  u.  Villigeb,  Ber.  34,  762  (1901). 

*  V.  Pechmann  u.  Vanino,  Ber.  27,  1511  (1894). 

*  Laubbnt,  Ann.  19,  47  (1836);  41,  110  (1842).  —  Mariqnac,  Ann.  42,  220  (1842). 
—  Michael,  Ber.  10,  579  Anm.  (1877).  —  Biedermann,  ebenda,  1166.  —  Lassab  Cohn, 
Ann.  206,  800  (1880).  —  Landsbebo,  Ann.  215,  181  (1882).  —  Aschan,  Ber.  19, 
1399  (1886).  —  Gbaebe,  Ann.  247,  294  Anm.  (1888).  —  Aüqeb,  Ann.  eh.  [6]  22, 
307  (1891).  —  HoooEWSBF  u.  v.  Dorf,  Eec.  trav.  chim.  11,  93  (1892).  —  Blacher, 
Ber.  28,  2853,  2358  (1895).  —  Oechsnbb  de  Coninok,  Compt.  rend.  122,  34  (1896).  — 
Mathxws,  Cbem.  Centralbl.  1896  II,  665.  —  Posner,  Ber.  30,  1698  (1897).  --  F.  Sachs, 
Ber.  31,  3230  (1898).  —  Bayer  &  Co.,  Gbem.  Centralbl.  1899  I,  1260.  —  H.  Mbteb, 
Monateh.  21,  942  (1900). 

«  Gabbiel  u.  A.,  Ber.  20,  2225  (1887);  21,  566,  2669  (1888);  22,  1137,  2223, 
3249,  8337(1889);  23,  87,  994,  1058,  1168,  1767,  3692(1890);  24,  1110,  2198,  2633, 
8098,  8104  (1891);  26,  3011,  8049,  8056  (1892);  26,  1856,  2140,  2198,  2213,  2850 
(1893);  27,  928,  1041,  2165,  2172,  3102  (1894);  28,  2986  (1895);  29,  2899,  2526  (1896); 
30,  2497  (1897).  Sitzungsberichte  der  Berliner  Akademie  1888  XXVI;  1890  Ij.  — 
Vgl.  auch  £.  FiscHEB,  Ber.  34,  455  (1901). 
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In  grösstem  Massstab  wird  das  Phtalimid  znr  Zeit  technisch  be- 
reitet, um  durch  Behandlung  mit  alkalischer  Chlorlösung  in  die  Anthra- 
nilsäure  (S.  575)  übergeführt  zu  werden,  welche  zur  Gewinnung  des 
künstlichen  Indigos  dient. 

Darstellung  von  Phtalimid  und  Phtalimidkalium:  Man  Idst  Phtal- 
säureanhydrid  in  Ammoniak,  verdampft  die  Lösung  und  schmilzt  den  Rückstand  in 
einer  mit  Trichter  bedeckten  Schale  zusammen ,  so  lange  noch  Wasser  entweicht 
80  g  des  so  bereiteten  Phtalimids  lost  man  in  ca.,  1600  ccm  absolutem  Alkohol  und 
vermischt  die  heisse  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischen  Kalis;  das 
nunmehr  ausfallende  Phtalimidkalium  muss  bald  abfiltrirt  werden,  damit  sich  ihm 
nicht  phtalaminsaures  Kalium  beimengt 

Darstellung  von  Bromftthylphtalimid  CcH4(C0)tN-CH,-CH,-Br  als 
Beispiel  der  Gabbikl' sehen  Phtalimidreaction:  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
100  g  Phtalimidkalium  und  300  g  Aethylenbromid  unter  Rückfluss  bis  zum  lebhaften 
Sieden  des  Aethylenbromids  im  Oelbade  (150 — 170®),  bis  ein  gleichmfissiger  durch- 
scheinender Syrup  entstanden  ist  Nach  dem  Abkühlen  auf  100®  treibt  man  das 
unveränderte  Aethylenbromid  (ca.  200  g)  durch  Wasserdampf  ab.  Das  rückständige 
Produkt  wird  —  nachdem  es  einmal  aus  ca.  150  ccm  96%igem  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt  ist  —  in  ca.  240  g  siedendem  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  welcher 
eine  kleine  Menge  (ca.  8  g)  Aethylendiphtalimid  C«H4(C0),NCH,.CH,.N(C0),CeH4 
ungelöst  lässt,  während  beim  Erkalten  der  Schwefelkohlenstofflüsuug  ca.  93  g  Brom- 
äthylphtalimid  auskrystallisiren. 

Für  das  Phtalimid  sind  zwei  Formeln: 

/COv  /C(:NH). 

L    CöHZ       >NH  n.    CeH/  >0 

denkbar.  Während  man  das  Phtalimid  selbst  nur  in  einer  Form  kennt,  sind  ausser 
den  substituirten  Phtalimiden,  welche  aus  Phtalimidkalium  oder  durch  Destillation 
der  phtalaminsauren  Aminsalze  entstehen,  noch  isomere  substituirte  Isophtal- 
imide^  bekannt,  welche  im  Gregensatz  zu  den  substituirten  Phtalimiden  wahr- 
scheinlich der  Formel  II  entsprechen.  Sie  entstehen  aus  den  Phtalalkylaminsäuren 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid,  z.  B.: 

vCO .  NH .  CH,                               /C(:  N  •  CHa)v 
CeH/                         -  H,0  =  CeH,<  >0 . 

^COOH  XJO ^ 

PhtalonitriP  CJlJiC^  {1.2  Dieycmbmxm)  schmilzt  bei  140—141»  und  ist 
geruchlos. 

Unter  den  Kernsubstitutionsprodukten  der  Phtalsräure  sind  die  Tetra- 
halogenderivate' erwähnenswert.   Die  Tetrachlorphtals&ure  CeCl4((X)|H),  wurde 


^  HooGEWESF  u.  V.  DoRP,  Rec.  trav.  chim.  13,  98  (1894).  —  v.  d.  Msulen, 
ebenda,  16,  286,  323  (1896).  —  Vgl.  auch  Kithaba  u.  Fdkui,  Am.  ehem.  Joum.  26, 
454  (1901). 

*  PiNNOw  u.  Sämann,  Ber.  29,  630  (1896).  —  Posneh,  Ber.  30,  1698  (1897). 

»  Gbaebe,  Ann.  149,  18(1869);  238,  818  (1887).  —  Claus  u.  Spbucic,  Ber.  16, 
1401  (1882).  —  Blümlein,  Ber.  17,  2493  (1884).  —  (Jesellsch.  f.  ehem.  Ind.  D.  R.-Pat 
32564;  vgl.  Friedländer,  Fortschr.  d.  Theerfarbenfabr.  I,  318  (Berlin  1888).  — 
Claus  u.  Wenzlik,  Ber.  19,  1166  (1886).  —  Zinoke  u.  Günther,  Axm.  272,  266 
(1892).  —  RüPP,  Ber.  29,  1633  (1896).  —  Gbaebe  u.  Büenzod,  Ber.  32,  1994  (1899). 


Isophtalsäure,  587 


zuerst  durch  Oxydation  eines  Pentachlomapbtalins  erhalten;  später  benutzte  man 
für  ihre  technische  Darstellung  ihre  Bildung  durch  Chlorirung  von  Phtalsfture- 
anhjdrid  bei  ca.  200®  in  Gegenwart  von  Antimontrichlorid;  beim  Erhitzen  zerfällt 
sie  leicht  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  CeCl4(CO)20,  welch/es  bei  252  *>  (corr.) 
schmilzt.  Sie  dient  zur  Herstellung  einiger  Pbtaleinfarbstoffe  (Phloxin  und  Rose 
bengale).  —  Die  Tetrahalogenphtalsäuren  geben  bei  der  Esterificirung '  mit  Alkohol 
und  Chlorwasserstoff  reichlich  Monomethylester,  z.  B.  CeCUCCO-O-CHjXCOjH), 
während  man  nach  den  sonst  bei  der  Esterbildung  aromatischer  Säuren  beobachteten 
Gesetzmässigkeiten  (vgl.  S.  543 — 544)  erwarten  sollte,  sie  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  esterificirbar  zu  finden,  da  beide  Carboxylgruppen  durch  Orthosubstituenten 
eingeengt  sind  (vgl.  auch  S.  591 — 592);  diese  Ausnahme  ist  indessen  wohl  nur 
scheinbar,  da  diese  Säuren  höchstwahrscheinlich  bei  den  Bedingungen  des  Ester- 
bildungsversuchs zunächst  in  ihre  Anhydride  übergehen,  die  dann  durch  Addition 
von  Alkohol  erst  die  sauren  Ester  liefern. 

Im  Vergleich  mit  der  Ortho -Phtalsäure  beanspruchen  die  beiden 
stellnngsisomeren  Dicarbonsäuren  weit  geringeres  Interesse.  Die  Iso- 
phtalsäure*  [Bmzendiearbonsäure  {1*3)]  wird  am  besten  durch  6 — 8  stün- 
diges Kochen  von  Meta-Xylol  (10  g)  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
(60  g  KMnO^  und  10  g  NaOH  in  1  Liter  Wasser)  dargestellt^,  bemerkens- 
werth  ist,  dass  sie  neben  Terephtalsäure  auch  dusch  starkes  Erhitzen 
von  Natriumbenzoat  für  sich  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  zolllangen,  haarfeinen  Nadeln.  Von  der  Ortho-Phtalsäure  ist  sie  leicht 
daran  zu  unterscheiden,  dass  sie  erst  oberhalb  330^  schmilzt,  dann  un- 
zersetzt  —  ohne  Anhydridbildung  —  sublimirt,  und  daran,  dass  sie  viel 
schwerer  löslich  in  Wasser  ist;  sie  braucht  460  Th.  siedenden  Wassers, 
7800  Th.  Wasser  von  25®  zur  Lösung.  Ferner  ist  ihr  Bariumsalz  CgH^O^Ba 
+  6H3O  im  Gegensatz  zu  denjenigen  der  Ortho-  und  Tere-Phtalsäure  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  ihr  Dimethylester  im  Gegensatz  zu  dem 
flüssigen    Orthophtalsäuredimethylester    leicht    krystallisirbar    (Schmelz- 


*  V.  Meter  u.  Sudboeouqh,  Ber.  27,  8U8  (1894).  —  V.  Meter,  Ber.  29,  839 
Anm.  4  (1896).  —  Eupp,  ebenda,  1625.  —  £.  Meter  u.  Jitgilewitsch  ,  Ber.  30,  784 
(1897).  —  Vgl.  auch  Graebe,  Ber.  83,  2026  (1900).  —  Marokwald  u.  McKenzie, 
Ber.  34,  486  (1901).  —  McKenzie,  Journ.  Soc.  79,  1135  (1901). 

*  FiTTio  u.  Vblqdth,  Ann.  148,  11  (1868).  —  Storrs  u.  Ftttio,  Ann.  153,  284 
(1869).  —-  Ador  u.  V.  Meter,  Ann.  169,  16  (1871).  —  Barth  u.  SENdoFER,  Ann.  169, 
228  (1871);  174,  236  (1874).  —  V.  Meter,  Ann.  166,  275  (1870).  Ber.  6,  1146  (1878). 
—  V.  Meter  u.  Stüber,  Ann.  166,  165  (1873).  —  Baeter,  Ann.  Suppl.  7,  80,  40 
(1870).  Ann.  166,  334,  340  (1873).  —  v.  Richter,  Ber.  6,  876,  879  (1878).  —  Con- 
rad, ebenda,  1395.  —  Sohreder,  Ann.  172,  95  (1874).  —  Wurster,  Ann.  176,  149 
(1875).  —  Limpricht,  Ann.  180,  92  (1875).  —  V.  Meter  u.  Michler,  Ber.  8,  672 
(1875).  —  Weith  u.  A.  Landolt,  ebenda,  721.  --  Nöltino,  ebenda,  1112.  —  Sand- 
XETER,  Ber.  18,  1498  (1885).  —  Kippino,  Ber.  21,  45  (1888).  —  Lossen  u.  Rahnen- 
FüHRER,  Ann.  266,  30  (1891).  —  Villiger,  Ann.  276,  256  (1893).  —  Salzer,  Ber.  30, 
1498  (1897).  —  Baeter  u.  Viluger,  Ber.  31,  1404  (1898). 

'  Vgl.  Seidel,  Elektrolyt.  Reduction  aromat  Nitrosäuren  (Dissertat.  Heidelberg. 
1894),  S.  23. 
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punkt:  67—68^.  —  Ihr  Nitril  ^  CeH^(CN)3  {LS-Dtoyanbenzen)  schmilzt 
bei  160—161«. 

Die  TerephtalsSurc^  C^E^iCO^H)^  [Bmzendicarbonsäure  (1.4)}  ist 
leicht  durch  Oxydation  der  p-Toluylsäure  CgH^(C0jHXCH3)  darzustellen 
(ygL  unten).  Sie  wird  beim  Fällen  ihrer  Salzlösungen  durch  Säuren  als 
weisser,  auch  unter  dem  Mikroskop  amorph  erscheinender  Niederschlag 
erhalten;  erhitzt  man  sie  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  230«, 
so  gewinnt  man  sie  in  prismatischen  Erystallen.  Sie  sublimirt  bei  ca.  300  « 
ohne  vorher  zu  schmelzen  und  ohne  AnhydridbUdung;  in  kaltem  Wasser 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich  (1 :  67000),  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr 
Dimethylester  krystallisirt  in  prächtigen  Nadeln  und  schmilzt  bei  140«. 
Ihr  Nitril^  CeH^lCN)^  {I.3-Dicyanbmxen)  schmUzt  bei  219«. 

Darstellung  von  Terephtalsäure:  Man  Idst  5  g  Tolnylsfiure  (S.  533)  in 
einer  Lösung  von  3  g  Aetznatron  in  250  ccm  Wasser,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade 
und  versetzt  allmählich  mit  einer  5  ^/o  igen  Kaliumpermanganatlosung,  bis  nach 
längerem  Erwärmen  die  zuletzt  zugesetzte  Portion  nicht  mehr  entfärbt  wird.  Dann 
reducirt  man  das  noch  vorhandene  Permanganat  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol, 
filtrirt  die  jetzt  farblose  Lösung  von  Braunstein  ab  und  versetzt  sie  darauf  mit 
Salzsäure,  um  die  Terephtalsäure  auszufällen. 

Unter  den  Honomethyl-Homoloireii  der  PhtalsSnren«  CeH,(CH^CO,H),  sei 
die  UvitinsSare'  [l-Methylbmxendiearbonsäure  {3.6)],  —  Schmelzpunkt  290— 291  ^ 
K  »  0*080  —  hervorgehoben,   welche  man  durch  Oxydation   von  Mesitylen  (vgl. 


'  Barth  u.  Senhofbb,  Ann.  174,  236  (1874).    Ber.  8,  1481  (1875).  —  Limpbicht, 
Ann.  180,  92  (1875).  >-  Körner  u.  Monseuse,  Jb.  1876,  374.  —  Billeter  u.  Steiker 
Ber.  20,  231  (1887).  —  Goldbebg,  Ber.  22,  2976  (1889). 

<  Caillot,  Jb.  1847/48,  728.  —  de  la  Rue  u.  H.  Mülusr,  Ann.  121,  87  (1862). 

—  ScHWAXERT,  Ann.  132,  257  (1864).  —  Beilstbih,  Ann.  133,  41  (1864).  —  Bbilstein 
u.  YssEL,  Ann.  137,  308  (1866).  —  Remsbn,  Ber.  6,  379  (1872).  —  Barth  u.  Sex- 
uoFER,  Ann.  174,  242  (1874).  -  Limpricht,  Ann.  180,  88  (1875).  —  V.  Meter  u. 
Michleb,  Ber.  8,  674  (1875).  —  Nöltino,  ebenda,  1118.  —  Sandmeyeb,  Ber.  18,  1497 
(1885).  —  BoNz,  ebenda,  2805.  •—  Hell  u.  Rookenbaoh,  Ber.  22,  508  (1889).  — 
Baeteb,  Ann.  246,  140  (1888);  261,  284  (1889).  —  V.  Meteb,  Ber.  28,  2774  (1895). 

—  £.  FiscHEB  u.  Speieb,  ebenda,  8255.  —  Rupp,  Ber.  29,  1625  (1896).  —  Pebkik  jun. 
u.  Spbamkling,  Joui-n.  Soc.  76,  12,  18  (1899).  —  Baeyer  u.  Villiger,  Ber.  84,  746, 
762  (1901). 

'  Irelan,  Ztschr.  Chem.  1869,  164.  —  Ganrbick,  ebenda,  551.  —  Barth  u. 
Seehofer,  Ann.  174,  242  (1874).  —  Lixpricht,  Ann.  180,  89  (1875).  —  K5rhbr  o. 
MoNSELisE,  Jb.  1876,  374.  —  Biltz,  Ber.  26,  2543  (1892). 

«  FiTTio  u.  Laübingee,  Ann.  161,  276  (1869).  —  Senrofer,  Ann.  164,  134 
(1872).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  10,  859  (1877);  14,  2112  (1881).  —  Krihos,  Ber.  10, 
1493  (1877).  —  Claus,  Ber.  19,  233  (1886).  J,  pr.  [2]  42,  509  (1890).  —  Hjelt  u. 
Gadd,  Ber.  19,  868  (1886).  —  v.  Nieüemtowski,  Monatsh.  12,  620  (1891).  —  Yomro, 
Ber.  25,  2106  (1892).  —  Gbasbe  u.  Bosse l,  Ber.  26,  1798  (1893).  Ann.  290,  213 
(1896).  —  Collie  u.  Wilsmobe,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  928.  —  Beutlet  u.  Pebeht, 
Joum.  Soc.  71,  157  (1897). 

*  Finge,  Ann.  122,  184  (1862).  —  Baeyeb,  Ztschr.  Chem.  1868,  119.  —  Firrio 
u.  Fubtenbach,  Ann.  147,  295  (1868).  —  Böttimgeb  u.  Ramsay,  Ann.  168,  255  (1878). 

—  Bbthmakn,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  5,  397  (1890).  —  Böttinoer,  Arch.  f.  Pharm. 
234,  54  (1896).  —  Wolpp,  Ann.  305,  125  (1899). 


Benxolpolycarbanaäuren.  589 


S.  590 — 591)  mit  Salpeterafture  gewinnen  kann.  Besonders  interessant  ist  ihre  syn- 
thetische Bildung  (vgl.  auch  S.  580)  beim  Kochen  von  Brenztraubensfiure  mit  Baryt- 
wasser (vgl.  Bd.  I,  S.  958).  Neuere  Untersuchungen  dieses  schon  frühzeitig  auf- 
gefundenen Ueberganges  von  der  aliphatischen  in  die  aromatische  Reihe  haben 
gezeigt,  dass  hierbei  als  Zwischenprodukt  eine  Methyldihydrotrimesinsäure 
auftritt,  deren  Bildung  man  sich  durch  die  folgenden  Gleichungen  erklären  kann: 

CH,.C(OH).CO,H 
2CHg.C0.C0,H  =  I 

CH,.CO.CO,H 

CH,     CO,H  CHs     CO,H 

COH    CO.COjH  0  OHCOCOtH 

CH,      +     CH,  =  (5h,    CH     -h  ; 

II  11  2H,0 

COiHCO  C(OH).CO,H         COjHC         CCO.H 

CH,  CH 

ans  der  Methyldihydrotrimesinsäure  geht  dann  durch  Oxydation  unter  Verlust  von 
zwei  Wasserstofiatomen  und  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  die  Uvitinsfture  hervor: 

GHg        COqH  r^jv 

ÖH,    CH  )-  (m      CH 

I    i  II. 

CO,H.C         C.COjH  COjHC         CCOjH 

CH  CH 

Man  stellt  die  Säure  am  besten  dar,  indem  man  Brenztraubensfiure  zunächst 
durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  in  die  eben  besprochene, 
bei  dieser  Arbeitsweise  sehr  reichlich  entstehende  Methyldihydrotrimesinsäure  über- 
führt und  letztere  dann  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  125 — 150®  erwärmt,  wodurch 
sie  quantitativ  in  Uvitinsäure  verwandelt  wird. 

II.    Säuren  mit  drei  und  melir  Carboxylgruppen. 

Unsere  Kenntnisse  in  dieser  Gruppe  datiren  im  Wesentlichen  von 
einer  bedeutungsvollen  Untersuchung  Baetee's^  über  die  Mellithsäure, 
Baeybb  erkannte  diese  SSlure^  welche  schon  1799  von  Elapboth  im 
Honigstein  entdeckt  und  später  von  Wohles,  LiEBia,  Ebbmann  u.  A. 
untersucht  war,  als  das  denkbar  carboxylreichste  Benzolderivat,  nämlich 
als  Benzolhexacarbonsäure  Cß(C03H)^.  Im  Verlauf  seiner  umfassenden 
Arbeit  charakterisirte  er  ferner  die  durch  directe  oder  indirecte  Carboxyl- 
abspaltung  aus  der  Mellithsäure  hervorgehenden  isomeren  Tri-  und  Tetra^ 
Carbonsäuren  des  Benzols.  Letztere  sind  theilweise  auch  durch  andere 
Bildungsweisen  zugänglich  geworden. 


*  Ann.  Suppl.  7,  1  (1870). 
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Hemimelllthsttiire ^  CeHgCCO^U),  [benachbarte  BenzoltricarbonBfture, 
Benxentricarbonsäure  (1.2,3)]  —  dem  Hemellithol  (S.  110)  entsprechend  —  wird  am 
bequemsten  durch  weitere  Oxydation  der  Naphtalsäure,  welche  durch  Oxydation 
des  Acenaphtens  entsteht,  erhalten,  wobei  als  Zwischenprodukt  Phenylglyoxyldi- 
carbonsäure  sich  bildet: 


CH,-CH, 


CO,H  CO,H 


CO,H 


CO,H 


-CO-COjH 


CO,H 


Acenaphten 


— COjH  LJ-CO,H 

NaphtalsJlure      Phenylyloxyldicarbonsäure      Memimeliithsfiure. 


Sie  krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Molecülen  Erystallwasser  in  schönen  Tafeln,  die 
bei  100®  rasch  wasserfrei  werden,  und  löst  sich  bei  19®  in  ca.  30  Th.  Wasser,  in 
heissem  Wasser  viel  reichlicher.     Erhitzen   führt  bei   190®   zur  Anhydridbildung; 

.CO. 
das  Anhydrid  GeH,(CO,HK         >0  schmilzt  bei  196®  und  zerlegt  sich  oberhalb 

^CO^ 
300®  in  Phtalsftureanhydrid  (S.  584)  und  Kohlensäure.     Setzt  man  zur  wässerigen 
Lösung  der  Säure  Chlorkaliumlösung,  so  fallen  sofort  Blftttchen  des  in  kaltem  Wasser 
schwerlöslichen  Monokaliumsalzes  CeHgOeR  +  2HiO  aus. 

Trimellithstture^  CeH,(CO,H]y  [asymmetrische  Benzoltricarbonsäure, 
Benxentricarbonsäure  {1.2.4)]  —  dem  Pseudocumol  (S.  110)  entsprechend  —  kann 
durch  erschöpfende  Oxydation  des  Pseudocumols  erhalten  werden;  sie  entsteht  auch 
aus  Hydropyromelltthsäure  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  bei  der  Oxydation 
von  Colophonium  mit  Salpetersäure.  Sie  scheidet  sich  aus  der  conc.  wässerigen 
Lösung  in  kugel-  oder  linsenförmigen  Erystallgruppen  aus  und  schmilzt  bei  224 — 225  ® 
unter  Bildung  ihres  Anhydrids  C9H4O5  (Schmelzpunkt  158®). 

Trimesinstture^  CeH,(COaH),  [symmetrische  Benzoltricarbonsäure, 
Benxentrtcarbons&iae  (1.3.5)]  —  dem  Mesitylen  entsprechend  —  kann  durch  Oxydation 
dieses  Kohlenwasserstoffis  bezw.  der  aus  ihm  durch  gemässigte  Oxydation  ent- 
stehenden Mono-  und  Di-Carbonsäure  —  am  besten  aus  der  synthetisch  leicht 
gewinnbaren  Uvitinsäure  —  gewonnen  werden: 


>  Babyeb,  Ann.  Suppl.  7,  31  (1870).  —  Qrabbb  u.  Bossbl,  Ber.  26,  1798  (1893). 

—  Jeiteles,  Monatsh.  16,  815  (1894).  —  Gbaebe  u.  Lbokbardt,  Ann.  290,  217 
(1896).  — -  C.  Liebermann,  Ber.  30,  695  (1897).  —  Ephraim,  Ber.  31,  2084  (1898).  — 
Baeyer  u.  Villiqer,  Ber.  32,  2437  (1899). 

"  Baeter,  Ann.  Suppl.  7,  40(1870);  Ann.  166,  340  (1873).  —  Schredeb,  Ann.  172, 
94  (1874).  —  Krinos,  Ber.  10,  1494  (1877).  —  Hammebschlao,  Ber.  11,  88  (1878).  — 
Barth  u.  Schrbder,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  Eppbont,  Ber.  17,  2337  (1884).  —  ßfe, 
Ann.  233,  230  (1886).  —  Ahbbns,  Ber.  19,  1634  (1886).  —  Ekstrand,  J.  pr.  [2]  43, 
427  (1891).  —  Baeter  u.  Vilugbr,  Ber.  32,  2445  (1899), 

«  FrrriG,  Ann.  141,  153  (1867).  —  Fittiq  u.  Furtenbach,  Ann.  147,  304  (1868). 

—  Babyer,  Ztschr.  Chem.  1868,  119.  Ann.  Suppl.  7,  22  (1870).  Ann.  166,  340 
(1873).  Ber.  19,  2185  (1886).  —  0.  Jacobsen,  Ber.  7,  1435  (1874).  —  Böttinobb, 
ebenda,  1781.  —  Friedbl  u.  Balsohn,  Bull.  34,  636  (1880).  —  Jackson  u.  Wing, 
Ber.  19,  900  (1886).  —  Piutti,  Ber.  20,  537  (1887).  —  Bethmann,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  5,  398  (1890).  —  v.  Pechmann,  Ann.  264,  295  (1891).  —  Repobmatskt,  Chem. 
Centralbl.  1898  n,  473.  —  Wolfp,  Ann.  306,  129,  152  (1899).  —  Lawrence  u. 
Perkin  jun.,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  822. 
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CH,- 


— CHa     CHa 


-CO,H    CH,-r 


-CO.H    CO,H- 


i 


CO.H 


Mesitylen, 
8.110 


Mesitylensftore, 
S.  539 


CO,H 
Uvitinsäure, 

S.  588—589 


CO,H 
Trimeeinsäure. 


Ans  Mellithsäore  (S.  592)  entsteht  sie  durch  starkes  Erhitzen  mit  Glycerin.  Interessant 
ist  ih^  Bildung  durch  Polymerisation  der  Propiolsfture  (Bd.  I,  S.  517)  und  durch 
Selbstcondensation  des  Formylessigesters  (Bd.  I,  S.  950).    Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Prismen,  beginnt  oberhalb  800^  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  845 — 850  ^ 
Die  drei  isomeren  Benzoltetracarbonsäuren  GeHfCGOiH)«: 


— CO,H 
\J-CO,H 

CO,H 
Prehnitsäure 


\ 


-CO,H 
-CO,H 


CO,H- 
CO,H^ 


-CO,H 
CO.H 


I 


CO,H 
Mellophansäure 


Pjromellithsäure 


entsprechen  den  drei  isomeren  Tetramethylbenzolen  (S.  102)  —  Prehnitol,  Isodurol  und 
Durol  —  und  sind  aus  diesen  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydation  erhältlich.  Aus 
Mellithsäure  (S.  592)  entsteht  die  P3rromellithsäure  durch  trockene  Destillation,  während 
Prehnitsäure  und  Mellophansäure  (neben  Trimesinsäure)  beim  Erhitzen  der  Hexahydro- 
mellithsäuren  mit  conc-  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Prehnitsänre  ^  [Benxenietra- 
carbonsäfdre  (1,2.3,4)]  krystallisirt  in  warzenförmig  gruppirten  Prismen  mit  2  Mol.  Kry- 
stallwasser,  wird  oberhalb  100^  wasserfrei,  beginnt  bei  289^  unter  Anhydridbildung  zu 
schmelzen,  ist  bei  ca.  250*^  gänzlich  geschmolzen  und  schmilzt  nach  dem  ErstArren  wieder 
bei  289^;  ihre  Losung  giebt  in  der  Hitze  sofort  mit  Chlorbarium  einen  aus  Prismen 
bestehenden  Niederschlag.  —  MellophansSure''*  [Benxenieiracarbonsäure  (1.2.3.6)] 
krystallisirt  wasserfrei  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  beginnt  gegen  220^  zusammen- 
zusintern und  schmilzt  vollständig  bei  288 — 240®  unter  Wasserabgabe;  ihre  Ldsung 
wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  durch  Ghlorbarium  gefällt;  die  einiger- 
massen  concentrirte  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  mit  Calciumacetat  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Abkühlen  wieder  klar  auflöst.  —  PyromellithsSiire''^  [Benxen- 
ietracarbonsäure  (1.2,4.5)]  krystallisirt  in  Tafeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  wird  bei 
120®  wasserfrei,  schmilzt  bei  265 — 268®  und  liefert  dann  ein  scharf  bei  286®  schmel- 
zendes Anhydrid  CioH^O«.    Alle  drei  Säuren  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Tri-  und  Tetra-Carbonsäuren  des  Benzols  im  Verein  mit  der  Hexacarbon- 
säure  (Mellithsäure,  s.  unten)  bieten  eine  sehr  lehrreiche  Illustration*  der  Gesetz- 


^  Baeteb,  Ann.  Suppl.  7,  28  (1870);  Ann.  166,  825  (1878).  —  Galle,  Ber.  16, 
1746  (1888).  —  TöHL,  Ber.  21,  908  (1888). 

*  Baeter,  Ann.  166,  327,  385  (1873).  »  0.  Jacobsen,  Ber.  17,  2517  (1884). 

*  Ebdmakn,  Ann.  80,  281  (1851).  —  Baeyer,  Ann.  Suppl.  7,  35  (1870).  — 
Bbthxann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  398  (1890).  —  GmAun,  Bull.  [3]  11,  389  (1894). 
—  V.  Lippmann,  Ber.  27.  3408  (1894).  —  Ephraim,  Ber.  34,  2780  (1901). 

*  V.  Meyer  u.  Sudborouoh,  Ber.  27,  1589,  1591  (1894).  —  vanLoon,  Ber.  28, 
1270  (1895).  —  Graebe  u.  Leonhardt,  Ann.  290,  225  (1896).  —  V.  Meter,  Ber.  29, 
1401  (1896). 
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mfissigkeiten,  von  denen  die  Esterbildung  aromatischer  Säuren  beherrscht  vird  (vgl. 
S.  542 — 545,  587).  Die  Mellithsäure,  in  deren  Molecül  jede  Carboxylgruppe  von  zwei 
anderen  orthoständigen  Carboxjlgruppen  umgeben  ist,  iSsst  sich  nämlich  mit  Alko- 
hol und  Salzsäure  in  der  Kälte  gar  nicht  esterificiren.  Die  Pyromellithsäure  dagegen 
giebt  unter  denselben  Bedingungen  einen  neutralen  Tetraester  und  die  isomere 
Prehnitsäure,  welche  2  Carboxjlgruppen  in  umringter  Stellung  enthält,  einen  zwei- 
fach sauren  Dimethylester  OeHs(CO,H)(CO,*CH3),'.  Desgleichen  erhält  man  aus  der 
Hemimellithsäure  direct  nur  einen  Dimethjlester,  indem  die  mittlere  Carbozylgruppe 
unesterificirt  bleibt;  doch  giebt  ihr  Anhydrid  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  den 
Monomethjlester : 

"^  ^-CO,H 
-CO,.CH, 


0,H 


welcher  nun  —  da  seine  beiden  freien  Carboxylgruppen  nur  einerseits  orthosub- 
stituirt  sind  —  bei  weiterer  Esterificirung  mit  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff 
den  Trimethylester  liefert;  letzterer  endlich  giebt  bei  der  Verseifung  mit  Natron- 
lauge den  Monomethylester  zurück,  da  die  Abspaltung  der  Methylgrnppe  aus  dem 
mittleren  Carboxyl  durch  die  beiden  Orthosubstituenten  erschwert  wird. 

Die  Benzolpentacarbonsftnre^  CeH(GOsH)^  +  6H,0  —  leicht  in  Wasser  lösliche 
Nadeln  —  ist  durch  Oxydation  von  Pentamethylbenzol  (S.  103,  111)  erhalten,  ferner 
unter  den  Produkten  beobachtet,  welche  beim  Erhitzen  von  Holzkohle  mit  Schwefel- 
säure entstehen. 

Die  McUithsSure^  CQCCOgH)^  {Bmzmheacacarbonsäure,  Honigstein- 
säure) —  vgl.  S.  589  —  ist  das  Endglied  in  der  Reihe  der  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Kerncarbonsänren.  Als  Aluminiamsalz  bildet  sie  den 
in  Kohlenlagern  vorkommenden  „Honigstein*',  welcher  als  Aus- 
gangsmaterial zu  ihrer  Gewinnung  dient.  Synthetisch  kann  sie  aus 
Hexamethylbenzol  (S.  103,  111)  durch  Oxydation  erhalten  werden.  Von 
besonderem  Interesse  ist  ihre  zuerst  von  Schulze  festgestellte  Bildung 
aus  Eohle  unter  verschiedenen  Bedingungen;  so  entsteht  sie  aus  Holz- 
kohle, aus  chemisch  hergestelltem  amorphem  Kohlenstoff,  aus  Graphit 
neben  reichlichen  Mengen  von  Oxalsäure  bei  der  Oxydation  mit  alka- 
lischem Permanganaty  aus  Holzkohle  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 


'  Fbisdel  u.  Cbafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  473  (18S4).  —  Yerneuil,  Bull.  [8]  11,  128 
(1894). 

•  WöHLEB,  Ann.  37,  268  (1841).  —  Schwarz,  Ann.  66,  47  (1848).  —  Erdmamh 
u.  Marchand,  Ann.  68,  327  (1848).  —  Erdmann,  Ann.  80,  281  (1851).  —  Karmrodt, 
Ann.  81,  164  (1852).  —  Baeyer  u.  Sohbibler,  Ann.  141,  271  (1867).  —  Baeter, 
Ann.  Suppl.  7,  1  (1870).  —  Schulze,  Ber.  4,  802,  806  (1871).  —  Claus  u.  Pope,  Her. 
10,  559  (1877).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  Ch.  [6]  1,  470  (1884).  —  Bartoli  u. 
Papasoqli,  Gazz.  chim.  11,  468  (1881);  12,  113  (1882);  16,  461  (1885).  —  Betbmann, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  398  (1890).  —  Verneuil,  Bull.  [3]  11,  120  (1894).  — 
V.  LippMANN,  Ber.  27,  3408  (1894).  —  Michael,  Ber,  28,  1681  (1895).  —  v.  Pech- 
mann, Ber.  31,  502  (1898).  —  Matthews,  Joum.  amer.  Soc.  20,  663  (1898).  — 
Taylor,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  861  (1898).  —  Digkson  u.  £a8terfibli>,  Chem. 
Centralbl.  1899  I,  42. 
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und  reichlich  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  aus  Retorten- 
kohle, wenn  letztere  als  positive  Elektrode  bei  Elektrolysen  von  Säuren 
oder  besonders  Ton  Alkalien  fungirt  Sie  ist  mithin  ein  Oxydations- 
produkt des  amorphen  Kohlenstoffs.  Erinnert  man  sich  der  Bildung  von 
Phtalsäure  aus  Naphtalin  (S.  579,  582)  und  erwägt  man,  dass  die  Mellith- 
säure dreimal  die  Carboxylstellung  der  Phtalsäure  aufweist,  so  liegt  es 
nahe,  ihre  Entstehung  auf  die  Aufspaltung  dreier  an  einen  mitüeren 
Benzolkem  angeschweisster  Benzolkerne  zurückzuführen  und  im  Molecül 
des  amorphen  Kohlenstoffs  einen  Complex,  wie: 


zu  yermuthen,  welcher  natürlich  noch  viel  grösser  sein,  d.  h.  weit  mehr 
solcher  Sechseck-Systeme  in  der  angedeuteten  Weise  gruppirt  enthalten 
kann. 

Mellithsäure  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  feinen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln;  sie 
schmilzt  im  zugeschmolzenen  Eöhrchen  bei  286 — 288^  und  zerfällt  bei 
der  Destillation  für  sich  in  Kohlensäure  und  Pyromellithsäureanhydrid 
(S.  591),  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und  Benzol. 
Erhitzt  man  ihr  Ammoniumsalz,  so  bildet  sich  neben  dem  in  Wasser 


/-CO.        \ 
unlöslichen  Par am idCg  x^-^  3    ^®    Euchronsäure    (COjHjjQ 

'-CO^      \ 

)>NH  L  +  2H«0,  deren  wässerige  Lösung  auf  eingetauchtem  Zink 

.-CO/       / 

einen  tiefblauen  Niederschlag  erzeugt  (empfindliche  Reaction  auf  Mellith- 
säure). Von  Natriumamalgam  wird  die  Mellithsäure  mit  Leichtigkeit  in 
ammoniakalischer  Lösung  zu  Hexahydromellithsäure  reducirt,  welche 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  Prehnitsäure,  Mellophansäure  und 
Trimesinsäure  (S.  590—591)  Uefert. 


'6  I 


Vierunddreissigstes  Kapitel. 

,  deren  Carboxylgruppen  sammtlich  oder  theilweise 
in  gesättigten  Seitenketten  gebunden  sind. 


Ln  Gegensatz  zu  den  Kerncarbonsäuren,  welche  in  den  beiden 
letzten  Kapiteln  behandelt  sind,  kann  man  solche  Carbonsäuren,  deren 
Carboxylgruppen  nicht  direct  am  Benzolkem  haften,  sondern  in  Seiten- 

V.  MiEYKs  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.   II.  38     (Febraar  02.) 
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ketten  eingefügt  sind,  als  „Phenylfettsäuren"  zusammenfassen.  Denn 
sie  lassen  sich  als  Phenyl-  (bezw.  Tolyl-,  Xylyl-  etc.)  Substitutionsprodukte 
der  aliphatischen  Säuren  auffassen;  auf  diese  Betrachtungsweise  gründen 
sich  auch  die  am  meisten  gebräuchlichen  Bezeichnungen  der  hierher- 
gehörigen Säuren,  z.  B.: 

CeHs .  CH, .  CO,H ,  C5H5 .  CH(CH,)  •  CO,H ,  CeH,  •  CH(CO,HX  etc. 

Phenylessigsäure  a-Phenylpropionsäure  Pbenylmalonsäure . 

L  Einbasische  Phenylfetteäuren. 

Die  wichtigsten  synthetischen  Bildungsweisen  der  einbasischen, 
gesättigten  Phenylfettsäuren  sind  die  folgenden: 

1.  Umsetzungen  der  Halogenyerbindungen  vom  Typus  des  Benzyl- 
chlorids  mit  Cyankalium  und  Verseifung  der  so  entstandenen  Nitrile,  z.B.: 

CeHj.CHj.Ci    — ^    CeHs.CHj.CN    — )-    CeHs  •  CH,  •  CO,H . 

Eine  praktische  Anwendung  dieser  Beaction,  welche  der  Synthese  der 
Fettsäuren  selbst  (vgl.  Bd.  I,  S.  291—292,  296—297,  306)  vollständig  ent- 
spricht, vgl.  S.  597  in  den  Darstellungsvorschriften  für  Benzylcyanid  und 
Phenylessigsäure, 

2.  Anwendung  der  Halogenverbindungen  vom  Typus  des  Benzyl- 
chlorids  zu  Malonsäureester-  bezw.  Acetessigester-Synthesen  ^  (vgl.  Bd.  I, 
S.  307—309),  z.  B.: 

CeH4.CH,Cl+NaCH(C0,.CjH8)i  =  NaCl  +  CeH^-CHjCHCCOsCÄ), 
CeHß .  CH, .  CH(CO,H),  -  COj        =  CeH^  •  CH,  •  GH,  •  CO,H  . 

3.  Wasserstoffzufuhr  zu  ungesättigten  Säuren  ^  z.  B.: 

CeH8.CH:CH.CO,H  +  2H  -  C^Hj •  CH, •  CH, •  CO,H ; 

man  benutzt  hierfür  als  Beductionsmittel  in  der  Begel  das  Natrium- 
amalgam (vgl.  S.  599  die  Darstellungsvorschrift  für  Hydrozimmtsäure), 
seltener  Jodwasserstoffsäure. 

4.  Umlagerung  der  fett-aromatischen  Ketone  in  Säureaniide  nach 
WiLLGEEODT  durch  Erhitzeu  mit  gelbem  Schwefelammonium  (vgl.  S.  490). 

5.  Beduction  von  Ketonsäuren  (vgl.  S.  719 — 721)  mit  Jodwasser- 
stoff*, z.  B.: 

(CH,)i|C.H,.CO.CO,H  +  4HJ  =  (CH8)i|CeH,.CH,.C0,H  +  H,0  +  4J. 

6.  Einwirkung  von  Bromfettsänren  auf  aromatische  Kohlen wasserstoflPe  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumbromid^,  z.  B.: 

CeHe  +  Br.C(CH,),.CO,H  =  HBr  +  CeH5.C(CH,),.C0,H. 

*  Vgl.  z.  B.:  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  174,  177  (1880).  —  Poppe,  Ber. 
23,  111  (1890).  —  Eeissebt,  Ber.  29,  635  (1896). 

*  Vgl.  z.  B.:  Baeyeb  u,  Jackson,  Ber.  13,  122  (1880).  —  Fittio  u.  Jatne, 
Ann.  216,  107  (1882).  —  Kböbeb,  Ber.  23,  1026  (1890).  —  Miebsch,  Ber.  23,  1890 
(1890);  26,  2111  (1892).  —  Pittio  u.  Th.  Hopfmann,  Ann.  283,  314  (1894). 

»  Vgl.  z.  B.:    Claus,  J.  pr.  [2]  41,  487  (1890). 
^  Wallach,  Chem.  Centralbl.  1899 II,  1047. 
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Besonders  hervorzuheben  ist  die  von  E.  u.  H.  Salkowski^  entdeckte 
Bildung  zweier  Säuren  dieser  Reihe  —  nämlich  der  Phenylessigsäure 
und  /9-Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure)  —  bei  der  Spaltung  von 
Eiweisskörpem  durch  Fäulnissprocesse. 

Die  Stärke  der  Säuren  nimmt  —  wenigstens  bei  den  ersten 
Gliedern  —  mit  wachsender  Entfernung  der  Phenylgruppe  von  der 
Garboxylgruppe  ab,  wie  sich  aus  den  folgenden  Dissociationsconstanten^ 
(vgl.  auch  S.  535,  568,  580)  ergiebt: 


BenzoSsfture  C^U^  -  CO,H 
Phenylessigsfture   CeHs  •  CH,  •  GO,H 
Hydrozimmtsäure  CeH^  •  CH,  •  CH,  •  CO,  H 


K  =  0-00600, 
„  =  0- 00556, 
=  0-00227. 


» 


Die  Umwandlungen  der  Garboxylgruppe  vollziehen  sich  bei 
diesen  Säuren,  deren  Garboxylgruppe  ja  „aliphatiBch  gebunden«  ist,  meist 
in  ganz  analoger  Weise,  wie  bei  den  aliphatischen  Säuren  selbst  Ein 
Vergleich  in  Bezug  auf  die  Reactionsfähigkeit  der  direct  und  der  nicht 
direct  an  den  Benzolkem  gebundenen  Garboxylgruppe  wurde  durch  das 
Studium  der  Esterificirungsgesch windigkeit  der  Phenylessigsäure^  ermög- 
licht. Es  ergab  sich,  dass  die  Phenylessigsäure  ganz  unvergleichlich 
leichter  esterificirbar  als  die  Benzoesäure  ist  Schliesst  man  sich  den 
S.  548—545  mitgetheilten  stereochemischen  Erwägungen  an,  so  kann  man 
aus  diesem  Befund  die  Folgerung  ziehen,  dass  die  beiden  orthoständigen 
Benzolwasserstoffatome  dem  Garboxyl  der  Benzoesäure  räumlich  näher 
stehen  (und  daher  seiner  Eeactionsfähigkeit  hinderlicher  sind)  als  die 
beiden  Methylenwasserstoffatome  dem  Garboxyl  der  Phenylessigsäure: 

H  CO,H 

CO,H  \c-^H 

I  .     I  . 

Substitutionsprodukte  können  sich  von  den  Phenylfettsäuren 
theils  durch  Austausch  von  Wasserstoffatomen  der  Seitenkette  oder  von 
solchen  des  Benzolkerns  ableiten: 

CeHj.CHClCO^H    oder    ClCeH^-CHjCO.H . 

unter  den  Substitutionsprodukten  der  ersteren  Art  sind  diejenigen  Di- 
halogenderivate,  welche  durch  Halogenaddition  an  ungesättigte  Säuren 
entstehen : 

CeHs . CH :  CH  ■  CO,H  +  Br,  =  CeHj •  CHBr-  CH Br •  CO,H  , 

*  Ztachr.  f.  physiol.  Chem.  2,  424  (1878);  9,  491  (1885);  Ber.  12,  107,  648 
(1879). 

*  Ostwald,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  3,  270  (1889). 

>  V.  Meyer,  Ber.  28,  3197  (1895).  —  Shükoff,  ebenda,  820U  —  H.  Goldschhidt, 
Ber.  28,  3224  (1895);  29,  2208  (1896).  —  Vgl.  auch:  £.  Fischer  u.  Spbier,  Ber.  28, 
8254  (1895).  —  Menschütktn,  Ber.  31,  1429  (1898).  ^  £.  Fischer  u.  Dilthbt,  Ber. 
35,  846,  855  (1902). 

38* 
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von  stereochemischem  Interesse;  Näheres  vgl  S.  600  unter  Phenyldibrom- 

propionsäuren.  —  Von  den  Eernsubstitutionsprodukten  sind  die  Ortho- 

amidoderivate  hervorzuheben;  enthalten  sie  die  Amidogruppe  zu  der 

Carboxylgruppe  in  der  y-  oder  d- Stellung,  so  sind  sie  in  freiem  Zustand 

nicht  beständig,  sondern  spalten  Wasser  ab  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  830, 

886)  und  gehen  in  heterocyclische  Verbindungen  der  Indol  •  bezw.  Chinolin- 

gruppe  über: 

CH,  CH, 

CO.  OH  "^ 

—  H,0  = 


-H,0  = 


Näheres  über  die  so  entstehenden  ,,inneren  Anhydride^'  (Lactame)  vgl. 
im  dritten  Buch  unter  Oxindol  und  Hydrocarbostyril. 

PhenylesslgsäurG  ^  CßHßCHj-COjH  (c^-ToluylsSure)  wird  am  t)e- 
quemsten  durch  Verseifung  ihres  Nitrils,  des  Benzylcyanids,  gewonnen 
(vgl.  unten);  in  wenig  glatter  Reaction  bildet  sich  ihr  Aethylester  durch 
Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Chloressigester  und  Kupfer  auf  180 — 200®: 


CeHjiBr  +  Gl  ;CH,.C0,.C,H5 


Cell}  *  GH|  ■  G0|  *  GjHj . 


Sie  stellt  breite,  glänzende  Blättchen  dar,  schmilzt  bei  76®,  destillirt 
unzersetzt  bei  265*5®  (corr.)  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich.  Ueber  ihre  Acidität  und  ihre  Esterüicirung  s.  S.  595. 
Beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  375®  spaltet  sie  sich  gross tentheils  in 
Toluol  und  Kohlendioxyd,  während  daneben  kleinere  Mengen  von  Dibenzyl- 
keton  (G^  Hg  •0112)200  und  Eohlenoxyd  entstehen.  Im  Organismus  geht 
sie  in  Phenacetursäure  OgHg-OHg-OO-NH-OHj-OOjH  (S.  597)  über. 
Durch  Oxydation  kann  sie  in  Benzoesäure  verwandelt  werden. 


*  Gaknizzabo,  Ann.  96,  247  (1855).  —  Grum  Brown,  Ztschr.  Chem.  1866,  443. 
—  Möller  u.  Strecker,  Ann.  113,  64  (1860).  —  Kraut,  Ann.  148,  242  (1868).  — 
ZiNCKB,  Ber.  2,  788  (1869).  —  Slawik,  Ber.  7,  1051  (1874).  —  Glaisen,  Ber.  10, 
847  (1877).  —  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12,  653  (1879).  —  Spiegel,  Ber.  14,  239 
(1881).  —  Mann,  ebenda,  1645.  —  M.  Schroeder,  Ann.  221,  46  (1883).  —  R.  Schipp, 
Ann.  223,  260  (1884).  —  Staedel,  Ber.  19,  1949  (1886).  —  Akscbütz  u.  Berns,  Ber. 
20,  1890  (1887).  —  Ziegler,  Ber.  23,  2472  (1890).  —  Enoler  u.  Low,  Ber.  26,  1437 
(1893).  —  Eykman,  Reo.  trav.  chim.  12,  184  (1893).  —  W.  Wislicbnus,  Ber.  27,  1094 
(1894).  Ann.  296,  361  (1897).  —  Hoogkinson  u.  Goate,  Ber.  27  Bei«,  592  (1894).  — 
lloLLEMAN,  Rec.  trav.  chim.  14,  122  (1895).  —  Petersen,  Gbem.  Gentndbl.  1897  11, 
520.  --  W.  Traube,  Ann.  300,  124  (1898).  —  Nbp,  Ann.  308,  318  (1899).  —  Gubtiüs 
u.  Boktzelen,  J.  pr.  [2]  64,  314  (1901). 
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Darstellung  von  Phenylessigsäare:  Man  giesst  su  einet  erw&nnten 
Lösung  von  60  g  99^/oigen  Kaliumcyanid  in  5Ö  ccm  Wasser  allniähüch  eineLösnng 
von  100  g  Benzylchlorid  (S.  119)  in  100  g  Alkohol  nnd  erhitst  3—4  Standen  unter  Rdckr 
flnss  zum  gelinden  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  die  oben  schwimmende 
alkoholische  Schicht  von  der  unten  befindlichen  wässerigen  Salzlösung  und  isolirt  aus 
der  ersteren  durch  zweimalige  Fractionirung  den  bei  200 — 285®  siedenden  Anteil, 
welcher  rohes  Benzyleyanid  CeH5*CH,«CN  darstellt  Man  bringt  n^n  50  g  des 
Benzjlcyanids  mit  einer  kalten  Mischung  von  110  g  conc.  Schwefelsäure  und  40  ccm 
Wasser  in  einen  geräumigen  Kolben,  erhitzt  über  freiem  Feuer  so  lange,  bis  sich 
Dampfbläschen  zeigen,  entfernt  dann  die  Flamme,  bis  die  nunmehr  mit  grösster 
Heftigkeit  eintretende  Reaction  sich  beruhigt,  und  erwärmt  schliesslich  noch  2  Minuten; 
(um  die  während  der  absichtlich  stürmisch  geleiteten  Reaction  entweichenden  Dämpfe 
zu  verdichten,  hat  man  ein  weites  Abzugsrohr  in  den  einen  Tubus  einer  zweihalsigen, 
mit  kaltem  Wasser  beschickten  Flasche  so  eingeführt,  dass  dieses  Bohr  nicht  in  das 
Wasser  reicht,  während  durch  den  zweiten  Tubus  der  Flasche  ein  unten  in  das 
Wasser  eintauchender,  mit  langem  Rohr  versehener,  oben  mit  einer  Schale  bedeckter 
Trichter  eingesetzt  ist).  Nach  dem  Erkalten  saugt  man  die  krystallinisch  abge- 
schiedene Phenylessigsäure  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  befreit  sie  von  etwas 
beigemengtem  Phenjlacetamid  CeH^ •  CH, •  CO •  NHa  (s.  unten)  durch  Auflösen  in 
Sodalösung,  aus  der  sie  dann  durch  Schwefelsäure  wieder  geföllt  wird. 

Derivate  der  PhenylessigsKure:  Phenylacetylchlorid^:  CaHs •  CH, •  CO •  Gl 
ist  eine  feurblose,  unter  17  mm  bei  102*5®  siedende  Flüssigkeit;  d  V  "  l'l^S.  — 
Phenylacetamid'  C^H5*CU,*00-NH2  bildet  sich  reichlich,  wenn  man  die  Ver- 
seifung  des  Benzylcyanids  durch  Schwefelsäure  nicht  heftig  verlaufen  lässt  (vgl.  oben 
die  Darstellung  der  Phenylessigsäure),  stellt  silberglänzende  Blättchen  dar,  schmilzt 
bei  155*,  siedet  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  280 — 290*  und  löst  sich  leicht  in 
heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Die  der  Hippurs&ure  (S,  555)  analoge  Phen- 
acetursäure'  CeH5*CH,-CO*NH-CH9*CO,H,  deren  Bildung  aus  Phenylessigsäure 
durch  Synthese  im  Thierkörper  S.  596  erwähnt  wurde,  findet  sich  auch  normal  in 
nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Pferdeham;  Schmelzpunkt  148*. 

Benzyleyanid^  C,H5'CH,*CN  (Phenylessigsäurenitril),  dessen  Bereitung 
aus  Benzylchlorid  oben  geschildert  wurde,  entsteht  auch  aus  Benzaldehydcyanhydrin 


*  Möller  u.  Strecker,  Ann.  113,  68  (1860).  —  Anschütz  u.  Berns,  Ber.  20, 
1889  (1887).  —  HoTTER,  J.  pr.  [2]  38,  99  (1888).  —  Hinsbero,  Ber.  23,  2962  (1890). 
—  Vamiho  u.  Thiele,  Ber.  29,  1727  (1896).  —  Schott,  ebenda,  1985.  —  Metzner, 
Ann.  298,  875  (1897).  —  Wbdbkikd,  Ber.  34,  2075  (1901). 

*  Weddioe,  J.  pr.  [2]  7,  100  (1878).  —  Bervtrsen,  Ann.  184,  317  (1877).  — 
Reimer,  Ber.  13,  741  (1880).  —  Hoooewerf  u.  van  Dorf,  Rec.  tray.  chim.  6,  252 
Anm.  (1886).  —  Purqotti,  Gazz.  chim.  20,  172,  593  (1890).  —  Deinert,  J.  pr.  [2] 
52,  481  (1895) 

*  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12,  654  (1879);  17,  8010  (1884).  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  7,  162  (1882);  9,  504  (1885).  —  Hotter,  J.  pr.  [2]  88,  97  (1888). 

^  Cannizzaro,  Ann.  96,  247  (1855).  —  Radziscewski,  Ber.  3,  198  (1870).  — 
A.  W.  Hofmann,  Ber.  7,  518,  1293  (1874).  —  Reuier,  Ber.  14,  1797  (1881).  — 
Anschütz  u.  Berns,  Ber.  20,  1890  (1887).  —  Y.  Meyer,  Ann.  260,  118  ff.  (1888).  — 
RossoLYMO,  Ber.  22,  1288  (1889).  —  Patrin^  Compt  rend.  118,  86  (1891).  — 
Thiesino,  J.  pr.  [2]  44,  571  (1891).  —  Fleischhauer,  J.  pr.  [2]  47,  390  (1892).  — 
Chalanay  n.  Knoevenaoel,  Ber.  26,  285  (1892).  —  Biltz,  ebenda,  2548.  —  Etkman, 
Rec.  trav.  chim.  12,  185  (1893).  —  W.  Traube,  Ber.  28,  1797  (1895).  —  Purqotti,  Gazz. 
chim.  26, 1, 117  (1895).  —  Herfeldt,  J.  pr.  [2]  63,  246  (1895).  —  Rieubl,  J.  pr.  [2]  64, 
545  (1896).  —  Y.  Schneider,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  22,  233  (1897).    —   WIlthbr 
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G^H,-CH(OH)*CN  (&  691)  doich  Bedncti<Hi  mittelB  Dumidhjrdimt  Es  bt  eine  WMser- 
helle  Flangkeit,  erstarrt  in  der  Ktite,  acbmiLEt  bei  -  24-6*(corT.),  siedet  bei  232*(oorrJ 
und  besitzt  bei  17*5*  das  spec  Gew.  1*017.  Besonderes  Interesse  erlangt  das 
Bens^lcymnid  dnreh  die  Beweglichkeit  der  beiden  Waaserstofiatome,  welche  an  das 
von  der  Phenylgnippe  einoseits  nnd  von  der  Cjangmppe  andererseits  omgebene 
Kohlenstoffittom  gebonden  sind;  in  Gegenwart  von  Natriomlthylnt  condensirt  es 
sich  Insserst  leicht  mit  Aldehyden  nnd  mit  Amylnitrit  im  Sinne  folgender  Gleichungen : 

CA-CHO  +  Ce^C^HjCN  =  C;HtCH:G(CA)CN  +  H,0 
CyHuONO  +  CH,(qA)CN  +  NaO-CA 

=  C,H„OH  +  NaON:0(G;HJ.CN  +  G,H».OH; 

Usst  man  Alkylhalogene  in  Gegenwart  von  Natrinmlthylat  (oder  besser  von  festem 
Aetmatron)  darauf  einwirken,  so  wird  eines  jener  Wasserstoffiitome  ohne  Schwierig- 
keit durch  Alkyl  snbstituirt;  auch  die  Substitution  des  zweiten  Wasserstoffittoms 
gelingt,  wenn  das  zuerst  eingeföhrte  Radical  nicht  ein  zu  hohes  Moleculargewicht 
besitzt.  Diese  Beactionen,  welche  an  diejenigen  des  Malonsftureesters,  Acetessigesters, 
Acetylacetons  etc.  erinnern,  zeigen,  dass  die  Phenylgruppe  im  Yerein  mit  der  Cyan- 
gruppe  einen  ähnlichen  Kinflnss  ausübt,  wie  zwei  die  Metfaylengruppe  umgebende 
Garbozyithyl-  bezw.  Aeetyl-Gruppen '  (vgL  hierzu  auch  DesozybenzoTn,  Bd.  II, 
Th.  n,  S.  215). 

Die  beiden,  theoretisch  möglichen  Phenylpropionäliiren: 

Q,H,  •  CH(CH,)  -COjH  C,Hs  •  CH,  -  CH,  •  00,H 

a-Phenylpropionsiure  j7-Phenylpropionsftnre 

werden  gewöhnlich  wegen  ihrer  Beziehungen  za  den  ungesättigten  Sauren: 

C;H,-C(:CH^.C0,H  CA.CH:CHG0,H 

Atropas&ure  Zimmtaiure 

als  flydratropasäure  und  Hydrozimmtsäure  bezeichnet. 

Hydratropasiure >  C«HsCH(CH,)CO,H  (Phenylmethylessig- 
säure)  wird  ^m  bequemsten  aus  Acetophenon  (S.  490 — 491)  durch  An- 
lagerung Ton  Cyanwasserstoff  und  Behandlung  des  so  entstandenen  Cyan- 
hydrins  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gewonnen: 

,0  yOH  yOH  /H 

CH,-Gv  — ►CA-CfON    — >-  C^HjC^COGH  — >^  CAC^COOH. 

M)H,  XJHg  M)H,  N}H, 

Sie  stellt  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  Ton  eigenthümlichem  6e- 

u.  ScBiCKLEB,  J.  pr.  ^2;  55,  305(1897).  —  Xef.  Ann.  208,  266  (1897).  ~  W.  Tkaubb, 
Ann.  aOO,  127  (1898j.  —  Gaoaiueb,  Arch.  f.  Pfasxm.  237,  111  (1899);  Ber.  32,  2335 
(1899).  —  Ehblich,  f.  Sachs,  Ber.  32,  2341  (18991 

^  Eine  snaammenfusende  Darstellung  der  Beobachtungen  fiber  Vertretbarkeit 
der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstofiafeome  Tg^.  bei  Hbxijch:  „Ueber  die 
negative  Natnr  nngesattigter  Radicale'*  i Habilitationsschrift,  Erlangen  1900).  —  Vgl. 
auch:  Yoblaxdeb,  Ann.  320,  108  ff.  (1902X 

>  KaAUT,  Ann.  148,  244  (I86S1.  ^  Frmo  n.  Wübstcb,  Ann.  195,  164  (1879). 
—  V.  MsTix,  Ann.  250,  124  (188SI  —  Jakssex,  ebenda,  135.  —  Necke,  ebenda, 
151.  —  Olivebi,  (razs.  chim.  18,  572  (ISSSU  —  Ostwald,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem. 
3,  271  (1889). 
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ruch  dar,   erstarrt  nicht  bei   -20^  und  siedet  bei  266— 267<>.     K« 
0-00425  (vgl.  S.  595). 

Hydrozlmmtsäare ^  CgHg-CHg-CHjCOjH  (Benzylessigsäure) 
wird  leicht  durch  Beduction  der  Zimmtsäure  erhalten  (vgl.  unten  die 
Vorschrift).  Ihre  Entstehung  aus  Eiweisskörpern  wurde  schon  S.  595 
erwähnt.  Sie  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  48  •  7  *^,  siedet  bei  280  ®  (corr.), 
besitzt  flüssig  bei  48-7*^  das  spec.  Gew.  1*071  (auf  Wasser  von  0^  be- 
zogen) und  ist  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Im  Gegensatz  zur 
Phenylessigsäure,  welche  im  Organismus  nicht  oxydirt,  sondern  in  Phen- 
acetursäure  verwandelt  wird  (S.  596),  geht  Hydrozimmtsäure  im  Orga- 
nismus vollständig  in  Benzoesäure  über  und  erscheint  als  Hippursäure 
im  Harn.  Im  Verein  mit  der  Bildung  der  Hydrozimmtsäure  durch  Ei- 
weissspaltung  ist  dieses  Verhalten  für  die  Erklärung  der  normalen 
Hippursäurebildung  im  Thierkörper  wichtig  (vgl.  S.  556). 

Darstellung  von  Hydrozimmtsfture:  Man  schlämmt  10g  Zimmtsäure  (S. 606) 
mit  75  g  Wasser  an  und  fügt  eine  solche  Menge  (nicht  mehr!)  verdünnte  Natron- 
lauge hinzu,  dass  sie  gerade  zur  Lösung  der  Zimmtsäure  und  Hervorrufung  schwach 
alkalischer  Reaction  genügt.  Dann  versetzt  man  allmählich  mit  200  g  27oigein 
Natriumamalgam  und  erwärmt  nach  dessen  Verflüssigung  noch  kurze  Zeit  gelinde, 
scheidet  darauf  aus  der  vom  Quecksilber  abgegossenen  Lösung  die  Hydrozimmt- 
säure durch  Salzsäure  ab  und  krystallisirt  sie  nach  dem  Erstarren  und  Abpressen 
auf  Thon  aus  Wasser  um. 

Gewisse  Homologe  und  Substitutionsprodukte  der  Hydrozimmtsäure  werden 
durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  leicht  zu  Hydrindonen  condensirt',  z.  B.: 


CaHs  •  CHj  •  CH(CHj)  yCHj>. 

-H,0   =  CeH,<         >CH(CH,) . 
OH  \C0/ 


CO. 


Snbstitatlonsprodiikte    der   Hydrozlmmtsttiire.     Die   a|?-Dihalogenderi- 
vate',  wie  C«H5'CHBr'CHBr*C0aH,  welche  durch  Addition  von  Halogen  an  die 


^  Alexejew  u.  Erlekmeteb,  Ann.  121/  375  (1862).  —  Popow,  Ztschr.  Chem.  1866, 
111.  —  Eblbnmeteb,  Ann.  137,  327  (1866).  —  Fittio  u.  Kiesow,  Ann.  156,  245 
(1870).  —  Sbsemank,  Ber.  6,  1086  (1873);  10,  758  (1877).  —  Conbad  u.  Hodqkinson, 
Ann.  198,  300  (1878).  —  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12,  653  (1879);  18,  321  (1885). 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  168  (1882).  Chem.  Centralbl.  1897  X,  325.  —  Babth  u. 
Schbedeb,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  Gabbibl  u.  Zuimebmann,  Ber.  13,  1680  (1880).  — 
Stöcklt,  J.  pr.  [2]  24,  17  (1881).  —  Weobb,  Ann.  221,  76  (1883).  —  Tappeineb, 
Jb.  1886,  1852.  —  Hughes,  Ber.  26  Ref.,  747  (1892).  —  Etkman,  Rec.  trav.  chim. 
12,  184  (1893).  —  Engleb  u.  Low,  Ber.  26,  1439  (1893).  —  Dollpus,  ebenda,  1971. 
—  KiPPiNO,  ebenda,  Kef.,  607.  —  Bbüneb,  Ztschr.  f.  physik.  Cbem.  23,  542  (1897).  — 
CüBTius  u.  Jobdan,  J.  pr.  [2]  64,  297  (1901).  —  Michael,  Ber.  34,  3657  (1901). 

•  V.  MiLLEB  u.  Rhode,  Ber.  23,  1887  (1890).  —  Young,  Ber.  25,  2102  (1892).  — 
MiEBSCH,  ebenda,  2109. 

•  Schmitt,  Ann.  127,  319  (1863).  —  Glaseb,  Ann.  147,  91  (1868).  ~  Pittio  u. 
BiKDEB,  Ann.  196,  140  (1879).  —  Eblbkmeteb,  Ber.  14,  1867  (1881).  Ann.  289, 
259  (1895).  —  L.  Meyeb,  jun.,  Ber.  25,  3121  (1892).  —  Liebebmann  (mit  Fjnken- 
BCiKEB  u.  Habtmann),  Bcr.  26,  245,  829,  833,  1662,  1664  (1893);  27,  2037  (1894); 
28,    2235   (1895).    —   Eblenmeteb  jun.,  Ber.  26,  1659  (1893).    —   Stavenhagek  u. 
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isomeren,  aber  structuridentischen  Zimmtsäaren  (S.  605  ff.)  entstehen  (vgl.  S.  595)^  bieten 
Yoin  Standpunkt  der  stereochemischen  Theorie  aus  genau  denselben,  Bd.  I,  S.  722  ff. 
ausführlich  erörterten  Fall  dar,  wie  die  Halogenadditionsprodukte  der  Crotons&ure 
und  Isocrotonsäure,  Angelicasäure  und  TiglinsSure,  Erucasäure  und  Brassidinsäure  etc. 
Sie  können  der  Theorie  zufolge  also  in  vier  isomeren  optisch  activen  und  zwei 
isomeren  inactiven  racemischen  Modificationen  auftreten.  Die  Existenz  dieser  Iso- 
meren ist  in  der  That  durch  Untersuchungen  von  C.  LiEBBRMAinf  und  seinen 
Schülern  dargethan  worden.  Man  erhält  aus  Zimmtsäure  und  aus  Aliozimmtsäure 
durch  Addition  von  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  Gemische  zweier  isomerer 
Phenjldibrompropionsäuren  GeHs^CHBr-CHBr '00,11,  deren  Mischungsverhält- 
niss  je  nach  den  Beactionsbedingungen  wechselt,  nämlich  eine  bei  201**  schmelzende, 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  fast  unlösliche  Säure  (Zimmtsäure-Dibromid) 
und  eine  chemisch  sich  gleich  verhaltende  Säure  (Zimmtsäure- AI lodibromid), 
welche  bei  91—93®  schmilzt  und  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  and 
Benzol  löslich  ist.  Diese  beiden  Säuren  sind  racemische  Verbindungen;  denn  sie  lassen 
sich  durch  Krjstallisation  ihrer  Salze  mit  optisch  activen  AlkaloYden  in  optisch  active 
Modificationen  spalten;  aus  jeder  einzelnen  der  beiden  inactiven  Säuren  entstehen 
hierbei  aber  verschiedene  active  Säuren,  so  dass  mithin  in  diesem  Fall  die  Existenz 
der  theoretisch  denkbaren  vier  activen  und  zwei  inactiven  Modificationen  einer  Ver- 
bindung mit  zwei  ungleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  erwiesen  ist 
Weiteres  vgl.  S.  618  bei  Bromzimmtsäuren. 

|?-Phenyl-at-Amidopropionsäure*  CeH6.CH8-CH(NH,)C0-0H  (Phenyl- 
alanin) begleitet  in  Form  einer  optisch  activen  Modification  das  Asparagin  (vgl.  Bd.  I, 
S.  838)  in  etiolirten  Keimlingen  und  tritt  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des 
„FibroYns"  der  Seide  auf. 

Normale  ^-PhenylbnttersSnre ■  CeHsCHjCHjCHjCOjH  QJ-Benzylpro- 
pionsäure)  schmilzt  bei  517®  und  siedet  unzerset^t  bei  ca.  290®.  —  Kormale 
d-PhenylTaleriansSnre'  CeH5.CH,.CH,.CH,.CH,.C0,H  (y-Benzylbuttersäure) 
schmilzt  bei  58—59®. 

IL    Mehrbasische  Phenylfettsäuren. 

Unter  den  hierher  gehörigen  Dicarbonsäuren  kann  man  drei  Gruppen  unter- 
scheiden: 

a)  Beide  Carboxylgruppen  haften  an  einer  und  derselben  Seitenkette. 


FiNKENBEiNER,  Bcr.  27,  456  (1894).  —  R.  Hirsch,  ebenda^  888.  —  Finkenbbiner, 
ebenda,  889.  —  Lsiohton,  Am.  Joum.  20,  186  (1898).  —  Michael,  Ber.  34,  3643— 
3645,  3660—8666  (1901). 

^  Erlekmeyeb  u.  Ltfp,  Ann.  219,  186  (1883).  —  E.  Schutze  u.  Barbieri,  J.  pr. 
[2]  27,  342  (1888).  Ber.  16,  1711  (1883).  —  Baümann,  Ztechr.  f.  physiol.  Chem.  7, 
284  (1883).  —  Plöohl,  Ber.  17,  1623  (1884).  —  E.  Scöulze  u.  Naeobli,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  11,  201  (1886).  —  E.  Schultze,  ebenda  17,  209  (1892).  —  Erlen- 
meyer jun.,  Ann.  271 169  (1892);  275,  17  (1893).  Ber.  30,  2976  (1897).  —  E.  Fischer 
u.  MouHEYRAT,  BcT.  33,  2383  (1900).  —  E.  Fischer,  Ber.  34,  460  (1901).  —  E.  Fischer 
u.  Skita,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  38,  188  (1901). 

•  BüRCKER,  Ann.  eh.  [5]  26,  459  (1882).  —  Fittio  u.  Jayne,  Ann.  216,  107 
(1883).  —  Pulvbrmaoher,  Ber.  26,  464  (1883).  —  Fittio  u.  Srields,  Ann.  288,  204 
(1895).  —  Fittio,  Ann.  299,  28  (1897).  —  Kippino  u.  Hill,  Journ.  Soc.  75, 
146  (1899). 

•  Baeyeb  u.  Jackson,  Ber.  13,  122  (1880).  —  Frrrio  u.  Th.  Hoffmann,  Ann.  288, 
314  (1894).  —  Leben,  Ber.  29,  1675  (1896).  —  Fichtbr  u.  Bauer,  Ber.  31,  2008  (1898). 
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b)  Jede  der  beiden  Oarboxylgruppen  haftet  an  einer  anderen  Seitenkette. 

c)  Eine  Carboxjlgruppe  ist  in  einer  Seitenkette  (aliphatisch),  die  zweite  direct 
im  Kern  (aromatisch)  gebunden. 

Repräsentanten  der  ersten  Gruppe  sind  die: 

Phenylmalonsäure:  und  Phenylbernsteinsäurc: 

/CO,H  CeHj-CHCOjH 

\CO,H  CH,CO,H 

Phenylmalonstfnre  ^  entsteht  in  Form  ihres  Aethjlesters  bei  der  Destillation 
des  Phenyloxalessigesters,  der  durch  Condensation  von  Phenylessigester  mit  Oxal- 
ester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  erhalten  wird»  im  Vacunm  unter  Abspaltung 
von  Kohlenoxyd: 


=  CO  +  CeH,.CH< 
CO..  Ca  ^CO.CjHj 


CO. 


Sie  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  leicht  löslich  ist,  in  glänzenden  Prismen 
und  schmilzt  bei  152—153^,  indem  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Phenylessig- 
säure  (8. 596)  übergeht.  Wegen  der  Keactionsträgheit  der  aromatisch  gebundenen  Brom- 
atome (vgl.  S.  113—114)  lässt  sich  ihr  Ester  nicht  aus  Brombenzol  durch  Umsetzung 
mit  Natriummalonsäureester  gewinnen.  Wohl  aber  gestattet  die  Beweglichkeit  der 
Halogenatome  in  Halogennitro -Verbindungen  (vgl.  S.  161)  die  Bildung  von  Nitro- 
derivaten  des  Phenylmalonsäureesters'  nach  der  allgemeinen  Malonsäure- 
ester-Synthese  (Bd.  I,  S.  655),  z.  B. : 

(NO,),CeH,.Br  +  NaCH(CO,.C,He),  =  NaBr  +  (N0,),CeH3.CH(C0,-C,H5),. 

Dinitrophenylmalonsäureester  (N02)|CeH9'CH(C0i*C9H5),  schmilzt  bei  51^ 
Trinitrophenylmalonsäureester  (N08)gCeHs.CH(CO,-C,H5),  bei  64»  (bezw.  in 
einer  labilen  Modification  bei  59^;  beide  losen  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 
PhenylbemsteinsSare'  ist  auf  mehreren  Wegen  gewonnen,  z.B.  durch  die 
nachstehende  Reactionsfolge: 

CeHs-CHO  +  CH,(CO,.C8H5),  =  H,0  +  CeH^ •  CH :  0(00^ •  C,H.), , 

<C0-  •  CgHs 
+  KCN  +  2H,0 
C0,.C,H5 

CqH^  •  CH — CHj 

I         I  +KHC08  +  C,H5.0H, 

CN    COjCjHj 


*  W.  WisLTCENus,  Ber.  27,  1091  (1894).  —  W.  Wislicenüs  u.  Goldstein,  Ber. 
28,  815  (1895);  29,  2599  (1896). 

*  Jackson  u.  Bobinson,  Ber.  21,  2034  (1888).  Am.  ehem.  Journ.  11, 93,  541  (1889).  — 
V.  Richter,  Ber.  21,  2472  (1888).  —  Jackson  u.  Moore,  Am.  ehem.  Journ.  12,  7  (1890).  — 
Jackson  u.  Bancroft,  ebenda,  12,  296  (1890).  —  Jackson,  ebenda,  12,  307  (1890).  — 
Jaoeson  u.  Bentlet,  ebenda,  14,  331  (1892).  —  Jackson  u.  Phinnet,  Ber.  28,  8066 
(1895).  Am.  ehem.  Journ.  21,  418  (1899).  —  Jackson  u.  Soch,  Am.  ehem.  Journ. 
18,  183  (1896).  —  Jackson  u.  Lamar,  ebenda,  18,  675  (1896). 

'  Bügheimer,  Ber.  14,  428  (1881).  —  Spiegel,  Ann.  219,  80  (1883).  —  Alexander, 
Ann.  268,  74  (1890).  —  Volhard  u.  Hentze,  Ann.  282,  83  (1894).  —  Bredt  u. 
Kallbn,  Ann.  293,  348  (1896). 
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CeHs .  CH-CH,  CeH^  •  CH ^CH, 

I         I  +  2K0H  +  H,0  =  I  I  +  NIT3  +  C,H5.0H ; 

CN    C0,.C,H5  CO,K    CO,K 

sie  schmilzt  bei  167°,  ihr  Anhydrid  bei  53 — 54  ^ 

Repräsentanten  der  zweiten  Gruppe  sind  die  drei  stellirngsisomeren  Phenylen- 
diessigrstturen ^  CeH4(CH, •  00,11)2  (Xjlylendicarbonsäuren),  welche  aus  den 
Xyljlenbromiden  (S.  120)  durch  Vermittelung  der  Nitrile  gewonnen  werden  können: 

CeH,(CH,),    — >-    CeH^CCHjBr),    — ^    CeH^CCH,  •  CN),    — >    CACCH,  -  CO.H), . 

Die  Orthosfture  (K  =  0-011)  schmilzt  bei  148-5— 149^  die  Metasftnre  bei  170^ 
die  Parasäure  bei  240— 24 1^  Destillirt  man  das  Calciumsalz  der  Orthosfture,  so 
entsteht  j^Hjdrindon: 


COO 


.CH, 


COO 


\Ca  = 


\C0  +  CaCO; 


die  Reaction  entspricht  der  Bildung  von  Ketopentamethjlen  (vgl.  Bd.  I,  8.  675)  aus 
der  Adipinsäure,  welche  der  Orthophenylendiessigsftnre  in  Bezug  auf  die  Stellung 
der  Carboxylgruppen  analog  ist  —  In  dieser  Beziehung  entspricht  der  Pimelin- 
sfture  (Bd.  I,  S.  677 j  die  Ortlio-PhenylenessigpropionsKiire'  C0,HCB,CeH4-CH,* 
CH,'CO,H  —  Schmelzpunkt:  139'*  — ,  welche  durch  Reduction  der  /?- Oxynaphtoß- 
sfture,  also  in  analoger  Reaction  wie  Pimelinsäure  aus  Salicylsfture  (vgl.  S.  84)  ei^ 
halten  worden  ist:  « 


.CH 


'^C-OH 


.CH, 


i 


+  2H  +  H,0  = 


-CO,H 


\C.0H 


OCOjH 


+  H,0 


^COOH 


>^      JL  /CHj.COOH 

^^-^^CH,-^ 

Zu  den  denkbar  einfachsten  Säuren  der  dritten  Gruppe  gehört  die  Phenyl- 
esslg-o-Carbonstture'  CO,H*CeH4*CH2*CO,H  (Homo-o-Phtalsäure,  Isouvitin- 


*  BiBDBRKANN,  Ber.  6,  703  (1872).  —  Ztvoke  u.  Klifpbbt,  Ber.  9,  1766  (1876). 

—  Baetbb  u.  Papb,  Ber.  17,  447  (1884).  —  Kippino,  Ber.  21,  42  (1888).  —  Bam- 
BBBOEB  u.  LoDTEB,  Ber.  26,  1835  (1893).  Ann.  288,  76  (1895).  —  Oddo,  Gazz.  chim. 
23,  II,  336  (1893).  —  J.  Wisucekus  u.  Benedikt,  Ann.  276,  351  (1893). 

^  EiNHOBK  u.  LüMSDEN,  Auu.  286,  268  (1895). 

>  Hlasiwetz  u.  Babth,  Ann.  138,  68  (1866).  —  Schbbdeb,  Monatsh.  6,  168 
(1885).  —  W.  WisLiCENUs,  Ann.  233,  104  (1886).  —  Gabeiel,  Ber.  19,  1654,  2354, 
2363  (1886);  20,  1198,  2500  (1887).  —  Gabbiel  u.  Otto,  Ber.  20,  2224  (1887).  — 
PuLVBBMACHEB,  cbcnda,  2492.  —  Eichelbaum,  Ber.  22,  2973  (1889).  —  Gabbiel  u. 
Neumann,  Ber.  26,  3563  (1892).  —  J.  Wislicenus  u.  Benedikt,  Ann.  276,  354  (1893). 

—  Zincke,  Ann.  278,  198  (1893).  —  Gabriel  u.  Posner,  Ber.  27,  827,  2492  (1894).  — 
Damerow,  ebenda,  2232.  —  Bambebgeb  u.  Lodter,  Ann.  288,  79  (1895).  —  Gabbiel 
u.  Eschenbach,  Ber.  31,  1528  (1898),  —  Gbaebe  u.  Tbümpy,  Ber.  31,  875  (1898).  — 
Heubler  u.  Schiepfer,  Ber.  82,  28  (1899). 
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8  ä  a  r  e) ;  man  erhält  sie  darch  V  eraeifimg  ihres  Halbnitrils  (Benzylcyanid-o-Oarbon- 
säure),  welches  ans  Phtalid  (S.  699—701)  durch  Erhitzen  mit  Cyanlialium  entsteht: 

\C0/  \CO.OK  \CO,H 

besonders  leicht  aber  durch  Oxydation  des  Indens  mit  Kaliumpermanganat: 

CeH,<         >CH      — ).       CeHZ  >CH(OH)      ^      C.u/ 

XJH/  XJH, /  \CH,.CO,H 

Inden 

oder  durch  Reduction  der  Phtalonsäure  CO.H-CeH^CO-COjH  (Kap.  38,  Abschnitt  V) 
mit  Jodwasserstoff.  Sie  schmilzt  bei  175^  indem  sie  in  ihr  Anhydrid  (Schmelzpunkt: 
140*5—141^  übergeht  Bemerkenswerth  ist  die  Beactionsfähigkeit,  welche  die  CH,- 
Gruppe  in  einigen  ihrer  Derivate  —  Dinitril  und  Imid  —  zeigt.  Das  Dinitril 
CN'CeH4»CH,-CN  (o-Cyanbenzylcyanid),  welches  aus  o-Tolunitril  durch  Chlo- 
riren in  der  Seitenkette  und  Austausch  des  Chlors  gegen  Cyan  gewonnen  wird: 

/CH,  /CH,.C1  XHj.CN 

CeH/  — ^       CeH/  —^       CeHZ 

^CN  \CN  \CN 

■ 

und  bei  81^  schmilzt,  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  in  alkoholisch- 
alkalischer Lösung  in  das  Methyl-Homologe  CN-CeH4-CH(CH^CN  Überföhren  (vgl. 

S.  598  bei  Benzylcyanid).   Ebenso  kann  das  Homophtalimid  CqH«^  y>NH 

\C0 / 

(Schmelzpunkt:  283^)  in  der  CH,- Gruppe  alkylirt  werden;  auch  combinirt  es  sich 
mit  Benzaldehyd  und  mit  Diazobenzol  zu  den  Verbindungen: 

/C(:  CH.CeH5).C0                                   /C(:  N,H.CeH5)-C0 
CeH4<                            I              und         CeH/  |      . 

XCO NH  XJO NH 

Durch  Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid  geht  es  in  Dichlorisochinolin: 

>CH  :  CCl 
CÄ<  I      , 

\CC1 :  N 

durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Isochinolin  selbst  über. 

* 

Als  Beispiel  hoherbasischer  Phenylfettsäuren  seien  die  drei  stellungs- 
isomeren Xylylendimalonstturen  ^  CeH4[CH,  •  CH(C0,H),]2  genannt.  Man  erhält  ihre 
Tetraäthylester  durch  Einwirkung  der  Xylylenbromide  (S.  120)  auf  Natrium -Chlor- 
malonsäureester  (Bd.  I,  S.  733)  und  Reduction  der  so  gebildeten  gechlorten  Ester 
mit  Zinkstaub  in  Eisessig: 

CeH4(CHi.Br),-f2NaCCl(CO,.C,H6),  =  2NaBr -f- CeHJCH,.CCl(C0,.CA)8l 

CeH^lCH, .  CCKCOg .  CjHs),],  +  4  H        =  2  HCl    +  CeH^  [CH,  •  CH  (CO,  -  C.H»),], ; 

durch  directe  Einwirkung  von  Xylylenbromid  auf  Natriummalonsäureester  kann  man 


*  Baeyer  u.  Pebkin  jun.,  Ber.  17,  452  (1884).  —  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  53,  1 
(1888).  —  KippiNO,  Ber.  21,  29  (1888).    Journ.  Soc.  53,  21  (1888). 
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die  Synthese  nicht  bewerkstelligen,  da  in  der  Ortho-Reihe  hierbei  der  Hydrinden- 
dicarbonsäureester : 

CeH/    'Nqco,.c,H,), 

entsteht.     Die  Natriumverbindung   des  Orthoxylylendimalonsäureestcrs   giebt   mit 
ätherischer  Jodlösung  den  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester: 

.CH, .  CNa(CO, .  CjHs),  /CH,  •  C(CO,  •  C^H;), 

CeHZ  +  2J  =  2NaJ  +  QJH/  \ 

^CH, .  CNa(CO, .  CjHe),  XJH,  -  0(C0,  -  C^H»), 

während  eine  solche  Verkettung  der  beiden  Seitenketten  bei  der  Meta-  und  Para- 
Verbindung  nicht  gelingt. 


Fünfunddreissigstes  Kapitel. 

Säuren,  deren  Carboxylgruppen  sämmüioh  oder  theilweise 
in  ungesättigten  Seitenketten  gebunden  sind. 


L  Einbasische  Säuren  mit  einer  Doppelbindung. 

Von  der  einfachsten  aliphatischen  ungesättigten  S&ure  —  der  Akiyl- 
sänre  CH,  :  CH-COjH  —  können  zwei  structurisomere  Phenylderivate 
abgeleitet  werden: 

CH, :  (XCeHj)  •  CO.H  CeH^  •  CH :  CH  •  CO.H , 

ot-Phenjlakrylsäure  j^-Phenylakrylsäure 

welche  die  denkbar  einfachsten  aromatischen  ungesättigten  Säuren  dar- 
stellen. Die  Formel  der  /9-Phenylakrylsäure  lässt  femer  die  Existenz 
zweier  raumisomerer  Formen: 


H 


H ,   . CO,H  H ,   , CO,H 

und 


H 


CeHg  CqHb 

eis-  trans- 

zu,  welche  den  Eaumformeln  für  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  ent- 
sprechen (vgl.  Bd.  L  S.  492,  500,  684). 

Die  a-Phenylakrylsäure  CoH^-^iCHa)  CO^H  wird  gewöhnlich 
itropasäure^  genannt,  da  sie  zuerst  durch  Spaltung  des  Alkalolds 
Atropin  mit  Baryt  gewonnen  wurde.  Synthetisch  kann  man  sie  aus  dem 
Acetophenon  erhalten,  indem  man  dasselbe  durch  die  Cyanhydrin-Reaction 


»  Kraut,  Ann.  128,  282  (1863);  133,  93  (1865);  148,  242  (1868).  —  Pfeiffer, 
Ann.  128,  273  (1863).  —  Lossen,  Ann.  138,  230  (1866).  —  Firna  u.  Wurster,  Ann. 
196,  147  (1879).  —  Spiegel,  Ber.  14,  237,  1352  (1881).  —  Ladenbüro,  Ann.  217,  109, 
113  (1883).  —  OflTWALD,  Ztschr.  f.  physik.  Chera.  8,  276  (1889).  —  Scdboroügh  u. 
Lloyd,  Journ.  Soc.  78,  91  (1898). 
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in  a-Phenylmilchsäure  (Atrolacünsäure)  yerwandelt  und  letztere  mit  conc. 

Salzsäure  kocht: 

CN  CO,H  CO,H 

CeH^.CO     -^     CeHg.C-OH     —>     CeHs-COH     —>      Qß^C        . 

CH,  CH,  CH,  Äh, 

Atrolactinsäure 

Sie  bildet  farblose  Blätter  oder  Nadeln,  schmilzt  bei  106— 107  ^  destillirt 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt*  bei  267^,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  löst  sich  in  692-5  Thln.  Wasser  von  19- 1«. 
K  =  0-0143.  —  Durch  längeres  Erhitzen  auf  140®  oder  durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Wasser  wird  sie  polymerisirt,  indem  zwei  isomere  (ver- 
muthlich  raumisomere)  dimoleculare  Säuren  CjgHjgO^  —  a-  und  /^-Isa- 
tropasSure^  (Schmelzpunkt  237—237-5^  bezw.  206®)  —  entstehen,  die 
bei  der  Oxydation  Anthrachinon  und  o-Benzoylbenzoesäure  liefern  und 
in  einander  übergeführt  werden  können. 

Sehr  viel  eingehender  ist  die  /(9-Phenylakrylsäure  C^Hg-CHrCH« 
CO3H  untersucht  forden,  welche  man  heute  in  drei  verschiedenen  Formen 
—  gewöhnliche  Ztmmts&ure,  Allozimmtsäure  und  Isozimmt- 
säure  —  kennt 

Seit  langer  Zeit  bekannt  —  ursprünglich  mit  Benzoesäure  ver- 
wechselt —  ist  die  gewöhnliche  Zimmtsfture,  welche  mit  Benzoesäure, 
Orthophtalsäure  und  Salicylsäure  in  Bezug  auf  leichte  Zugänglichkeit 
und  wissenschaftliche  Durcharbeitung  unter  den  aromatischen  Säuren  in 
erster  Reihe  steht.  Man  findet  sie  —  theils  frei,  theils  in  Form  von 
Estern  an  Benzylalkohol,  Phenylpropylalkohol,  Zimmtalkohol;  Harz- 
alkohole gebunden  —  in  manchen  Balsamen  und  Harzen*  (Storax,  Tolu- 
balsam,  Perubalsam,  Sumatrabenzoeharz),  femer  in  den  Blättern'  von 
Globularia  alypum  und  6.  vulgaris,  sowie  von  Enkianthus  japonicus,  im 
Eo-aut  und  in   den  W^irzeln  von   Scrophularia  nodosa*.     Synthetisch^ 


*  L08SEN,  Ann.  188,  237  (1866).  —  Kraut,  Ann.  148,  248,  246  (1868).  —  Fittiq 
u.  WuBSTEB,  Ann.  196,  148  (1879).  —  Fittig,  Ann.  206,  34  (1881).  —  G.  Liebermann, 
Ber.  21,  2340  (1881);  28,  137  (1895).  —  Michael  q.  Bucher,  Am.  ehem.  Joarn.  20, 
117  (1898). 

*  Främy,  Ann.  30,  324  (1839).  —  Simon,  Ann.  31,  266  (1839).  —  Deville, 
Ann.  44,  304  (1842).  —  E.  Kopp,  Ann.  60,  269  (1846).  —  Kolbe  n.  Lautemann, 
Ann.  119,  136  (1861).  —  Aschoff,  Jb.  1861,  400.  —  Delafontaine,  Ztechr.  Chem. 
1869,  156.  —  Kraut,  Ber.  2,  181  (1869).  —  Busse,  Ber.  9,  831  (1876).  —  Tbchirch, 
Areh.  f.  Pharm.  231,  43  (1893);  232,  70,  559  (1894);  234,  698  (1896);  236,  200  (1898). 

'  Hbckel,  Schlagdbnhaufen,  Ann.  eh.  [5]  28,  69,  79  (1883).  —  Eykman,  Rec. 
trav.  chim.  5,  297  (1886). 

*  F.  Koch,  Areh.  f.  Pharm.  233,  81  (1895). 

*  Bertaqnini,  Ann.  100,  125  (1856).  ~  H.  Schiff,  Ber.  3,  412  (1870).  —  Perkin, 
Joum.  Soc.  31,  389  (1877).  —  Tiemann  u.  Herzfeld,  Ber.  10,  68  (1877).  —  Michael, 
Am.  chem.  Joum.  6,  205  (1883).  —  Claisen,  Ber.  23,  977  (1890);  vgl.  Michael,  Ber. 
33,  3765  (1900).  —  Fiqubt,  Bull.  [3]  7,  12  (1892).  —  Kkobvenaoel,  Ber.  31,  2596 
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gewinnt  man  sie  mit  Hülfe  der  „PEBiON'schen  Reaction"  (vgl.  Bd.  I, 
S.  489)  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  (oder  Benzalchlorid)  mit 
essigsaurem  Natrium  unter  der  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  ^ 
(vgl.  unten  die  Vorschrift): 

CeHj.CHO  +  CHsCOjNa  =  H,0  +  CeH.CH:  CHCOaNa 

Aus  Malonsäure  wird  sie  in  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  mit  Benz- 
aldehyd in  Gegenwart  von  Ammoniak,  Anilin  oder  anderen  Aminen  auf 
Wasserbadtemperatur  —  iy.  Folge  von  Kohlensäureabspaltung  aus  der 
primär  gebildeten  Benzalmalonsäure  (S.  618)  —  erhalten  (Knoevenagel). 
Ihr  Ester  entsteht  sehr  glatt  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Essigester  bei  Gegenwart  von  Natrium  in  der  Kälte  (Claisen).  Die 
PERKiN'sche  Reaction  oder  die  Abscheidung  aus  Storax*  wird  praktisch 
zur  Darstellung  benutzt.  Theoretisch  bemerkenswerth  ist  noch  die 
Bildung  von  gewöhnlicher  Zimmtsäure  bei  der  Beduction  von  Phenyl- 
propiolsäure  ^  welche  als  Argument  —  freilich  als  wenig  sicheres  Argu- 
ment (vgl.  Bd.  I,  S.  727 — 728)  —  dafür  benutzt  werden  kann,  dass  der 
Zimmtsäure  die  cis-Baumformel  zukommt: 

CeHg 

I 
C  CA  -C-H 

|i|  +  2H  =  II 

C  CO,H— C— H 

I 
CO,H 

Synthetische  Darstellung  von  Zimmts&ure (Beispiel  derPERKiK'schen 
Beaction):  Man  digerirt  20  g  Benzaldehyd  (S.  481)  und  80  g  Essigsäureanhydrid 
mit  10  g  pulverisirtem^  entwässertem  Natriumacetat  am  Steigrohr  8  Stunden  in  einem 
auf  180^  erhitzten  Oelhade,  spült  das  Beactionsgemisch  dann  mit  heissem  Wasser 
in  einen  grösseren  Kolben  und  treibt  mit  Wasserdampf  den  überschüssigen  Benz- 
aldehyd ab.  Man  sorgt  dafür,  dass  nach  Beendigung  der  Destillation  die  Reactions- 
masse  bis  auf  eine  geringe  Menge  einer  öligen  Yeninreinigung  in  Lösung  gegangen 
ist,  oder  fügt  nöthigenfalls  noch  heisses  Wasser  hinzu,  kocht  dann  kurze  Zeit  mit 
Thierkohle  und  filtrirt  heiss,  worauf  beim  Abkühlen  die  Zimmtsäure  auskrystallisirt 

Die  Zimmtsäure  krystallisirt  aus  beissem  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  schmilzt  bei  133^  und  destillirt  —  rasch  erhitzt  —  unzersetzt 
bei  300  ^  während  sie  bei  langsamer  Destillation  in  Styrol  und  Kohlen- 
dioxyd zerlällt*  (vgl.  S.  111).     Sie  löst  sich«  in  3500  Th.  Wasser  von 


(18d8).  —  Patentlitteratur  vgl.  in  Friedlämdeb's  Fortschr.  d.  Theerfarbenfabrikation 
(Berlin)  1877—1887,  26,  28;  1887—1890,  15.  —  Vgl.  auch  Beünok,  Her.  33, 
Sonderheft,  S.  LXXIV  (1900). 

^  Zur  Theorie  der  PERKiH'schen  Reaction  vgl.:  Nep,  Ann.  298,  309  (1897).  — 
Michael,  Her.  34,  918  (1901). 

*  Beilstein    u.    Kuhlberg,   Ann.  163,   123  (1872).  —  Rudnew,  Ann.  173,  10 
(1874).  —  V.  Miller,  Ann.  188,  196  (1877). 

^  Arokstein  u.  Holleman,  Ber.  22,  1181  (1889). 

*  Howard,  Jb.  1860,  308.  »  Kraut,  Ann.  133,  93--94  (1863). 
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17*^,  reichlich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
K  =  0-00355.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  (bei  Abwesenheit  von 
überschüssigem  Alkali)  leicht  löslich;  ihr  Calciumsalz  (CgH^02)2Ga 
+  SHgO  löst  sich  bei  19^  in  370  Th.  Wassert 

Die  Umwandlungen  der  Zimmtsäure  sind  durch  die  Gegenwart  des 
Benzolrestes,  der  Doppelbindung  und  der  Carboxylgruppe  bestimmt  Der 
Benzolrest  bedingt  Substituirbarkeit  (vgl.  S.  613  Nitrozimmtsäure),  die 
Doppelbindung  Additionsfähigkeit,  welche  sich  z.  B.  in  der  Bildung  von 
Hydrozipimtsäure  CgHg-CHg'CHj-COgH  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam (vgl.  S.  599)  und  in  der  Bildung  von  Dihalogenderivaten  der 
Hydrozimmtsäure  (C^Hg-CHCl-CHCl-COaK)  bei  der  Einwirkung  von  Kalo- 
genen  äussert  Die  Doppelbindung  bildet  auch  den  Angriffspunkt  für 
Oxydationsmittel^  die  bei  milder  Wirkung  Phenylglycerinsäure  C^Hg* 
CH(OH)-CH(OH)-COjH,  bei  stärkerer  Wirkung  durch  Spaltung  Benz- 
aldehyd bezw.  Benzoesäure  erzeugen.  Die  Carboxylgruppe  endlich  be- 
fähigt zur.  Bildung  von  Säurederivaten,  welche  das  „Ginnamoyl- 
Radical"    CßHg-CH :  CH-CO—    oder    das    „Cinnamenyl-Radical« 

CßHg-CH:CH«C^  in  verschiedenartigster  Bindung  enthalten*;  eine  Anzahl 

solcher  Derivate  ist  in  der  Tabelle  Nr.  63  S.  608  zusammengestellt 
In   der  Technik  findet  Zimmtsäure  keine  erhebliche  Verwendung. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  63  auf  S.  608:  »  Vgl.  die  Citate  auf  S.  605—607. 
—  «  Kraut,  Ann.  147,  107  (1868).  —  •  Ostwald,  Ztschr.  f.  phyeik.  Chem.  3,  276 
(1889).  —  -*  CmozzA,  Ann.  86,  264  (1858).  —  *  Stbnhouse,  Ann.  55,  1  (1845).  — 
•  Erdmank,  Mabchand,  Ann.  44,  344  (1842).  —  '  E.  Kopp,  Jb.  1861,  418.  -- 
'  ScHROEDER,  Ann.  221,  49  (1883).  —  ^  Weqer,  ebenda,  78.  —  ^^  Barth  u.  Schreder, 
Ben  12,  1257  (1879).  —  "  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  28,  890  (1895).  —  "  J.  Traube, 
Ann.  290,  68  (1896).  —  "  Rostocki,  Ann.  178,  214  (1875).  —  "  Clawbn  u.  Ant- 
weilbr,  Ben  13,  2124  (1880).  —  **  C.  Lirbbrmann,  Ben  21,  8372  (1888).  —  »»  Ger- 
hardt, Ann.  87,  76  (1853).  —  "  C.  Liebermann,  Ber.  27,  284  (1894).  —  »»  An- 
BCHüTz  u.  KiNNicuTT,  Ben  11,  1220  (1878).  —  "  Kopp,  Ann.  95,  318  (1855).  — 
**  Bartou,  Gazz.  chim.  24,  TI,  164  (1894).  —  "  v.  Miller,  Ann.  188,  184  (1877).  — 
"  Claisen,  Ben  23,  977  (1890).  —  *»  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  30,  110  (1897).  — 
"  E.  Fischer  u.  SpEiER,  Ben  28,  3254  (1895).  —  "  Anbchütz,  Ben  18,  1945,  ^948 


^  Lisbermann,  Ben  22,  125  (1889). 

*  In  der  Litteratur  werden  die  vom  Stamme  „Cinnam"  abgeleiteten  Bezeich- 
nungen von  Kadicalen  vielfach  in  sehr  unrationeller  Weise  verwendet.  Das  Acyl- 
Radical  der  Zimmtsäure  CeHg-CHtCHCO-  wird  häufig  „Cinnamyl"  benannt, 
obwohl  diese  Bezeichnung  für  das  Radical  CsH5*CH:CH*GH,-  des  Zimmtalkohols 
(S.  467)  reservirt  bleiben  sollte.  Mit  dem  Namen  „Cinnamenyl"  belegt  man  viel- 
fach den  Rest  CeHg-CHrCH-,  der  besser  „Styryl"  zu  nennen  ist  Es  würde  sich 
empfehlen,  die  Bezeichnungen  ausschliesslich  im  folgenden  Sinne: 

CeHs-CHiCHCH,-    CeH,.CH:CH.CH/  CeH6.CH:CH.C^   CeH^.CHiCH.CO— 
Cinnamyl  Oinnamyliden  Cinnamenyl  Cinnamoyl, 

—   entsprechend  der  Bedeutung  von    „Benzyl,   Benzyliden,   Benzenyl    und 
BenzoyP^  —  zu  benutzen. 
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(1885>  —  *•  Grimaox,  Compt  rend.  67,  1049  (1868),  —  "  Tachiech  u.  Tboq,  Arch. 
f.  Pharm.  232,  70  (1894).  —  "  Töl,  Ann.  70,  1  (1849).  —  »  Schablino,  Ann.  97, 
91  (1856).  —  •«  Simon,  Ann.  31,  273  (1839).  —  "  Delafontaine,  Ztschr.  Chem. 
1869,  156.  —  •'  EoBSüM»  Ztachr.  Chem.  1866,  362.  —  "  BCnüsa,  Ber.  17,  1768 
(1894).  —  "  Gabriel  u.  Eschembach,  Ber.  30,  1128  (1897).  —  ••  Biltz,  ßer.  26, 
2544  (1892).  —  ••  Fiquet,  Bull.  [8]  7,  12  (1892).  Ann.  eh.  [6]  29,  468  (1893).  — 
"  Cahoubs,  Ann.  70,  43  (1849).  —  "  Kay,  Ber.  26,  2848  (1893>  —  »»  BKiLSTEra  a. 
KuHLBEBO,  Ann.  163,  125  (1872).  —  **  Mobqaä,  Jb.  1877,  788.  —  **  C.  L.  MOllbb, 
Ann.  212,  122  (1880).  —  ^>  Tibuann  u.  Oppermakn,  Ber.  13,  2059  (1880).  — 
^>  £.  FisCHEB  u.  KüZEL,  Ann.  221,  265  (1883).  —  ««  Baeyer,  Ber.  13,  2257  (1880). 

—  **  R.  Schiff,  Ber.  11,  1782  (1878).  —  *»  Gabriel,  Ber.  16,  2038  Anm.  (1883).  — 
♦'  Mitscherlich,  J.  pr.  22,  193  (18^1).  —  *»  Drewsen,  Ann.  212,  150  (1882).  — 
*^  BoTHscHiLD,  Ber.  23,  3341  (1890).  —  ^^  P.  FriediJlnder  o.  Lazarus,  Ann.  229, 
241,  246  (1885).  —  ^^  Gabriel,  Ber.  16,  2294  (1882).  —  ^*  Walter,  Ber.  26,  1264 
(1892).  —  "  AsTRB  n.  Stävignon,  Bull.  [3]  16,  1029  (1896).  —  »*  Paal  u.  Gaksbr, 
Ber.  28,  3228  (1895).  —  ^^  T.  Miller  u.  Kinkelin,  Ber.  18,  3234  (1885).  —  ^  Kröbeb, 
Ber.  23,  1029,  1033  (1890).  —  "  Youno,  Ber.  26,  2103  (1892).  —  "  Fiquet,  Ann, 
eh.  [6]  29,  472  (1893).  —  *•  Bornemann,  Ber.  17,  1474  (1884).  —  •<>  W.  Müller, 
Ber.  20,  1212  (1887).  —  •»  v.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1897,  1899  (1890).  — 
••  Freündlbr,  Bull.  [3]  17,  421  (1897).  —  ••  Fittio  u.  Binder,  Ann.  195,  131  (1879). 

—  *^  L«DY,  Arch.  f.  Pharm.  231,  43  (1893).  —  "  HaoEBRAND,  ebenda,  234,  698 
(1896).  ~  •«  Freundler,  Compt  rend.  124,  1159(1897).  —  •'  Knobvenaobl,  Ber.  31, 
2609  (1898).  —  •*  SuDBOROUQH  u.  Lloyd,  Joum.  Soc  73,  91  (1898).  —  "  Labb6, 
Bull.  [3]  21,  1079  (1899).  —  '«  VorlXnder,  Chem.  Centralbl.  1899  I,  729.  —  ^\  Hbbb- 
uann  u.  Yobländeb,  Chem.  Centralbl.  1899  I,  730.  —  ^'  H.  Meyeb,  Monatsh.  22, 
428  (1901).  —  '•  Bbuni  u.  Gorni,  Chem.  Centralbl.  1899  II,  4.  —  ^*  Ortoleva, 
Gazz.  chim.  29, 1,  503  (1899).  —  ^*  Schikkbl  &  Co.,  Bericht  vom  April  1899,  52. 

—  ™  Wedbkikd,  Ber.  34,  2074  (1901).  —  "  Michael,  Ber.  33,  8765  (1900).  — 
'»  Bbubck,  Ber.  33,  Sonderheft,  LXXlV  (1900). 

Unter  den  Estern  der  Zimmts&ure  ist  der  Zimmtalkoholester  —  das 
Styracin  —  hervorzuheben,  welcher  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  flüssigen 
Storax  (Styrax,  vgl.  auch  S.  111  und  468)  bildet.    Der  flüssige  Storaz  —  eine  zähe^  i 

balsamartige  Masse  —  wird  aus  der  Rinde  von  Liquidambar  orientalis  (Kleinasien,  i 

Nordsyrien)  gewonnen,  enthftlt  mehrere  Zimmtsäureester  und  wird  als  ftusserliches 
Arzneimittel  sowie  als  Räucherwerk  verwendet  —  Zimmtsäureäthylester  findet 

sich  im  ätherischen  Oele  von  Alpinia  malaceensis.  i 

I 

Vom  Standpunkt  der  Stereocheniie  musste  es  begreiflicher  Weise 
Yon  grösster  Wichtigkeit  erscheinen,  die  zweite  theoretisch  mögliche 
/?-Phenylakrylsäure  (vgl.  S.  604)  kennen  zu  lernen;  liegt  doch  in  der 
Structurformel  CgHg*CH:CH*C02U  eine  der  denkbar  einfachsten  Hand-  | 

haben   zur  Anwendung  der  Lehre  von  der  cis-trans-Isomerie  vor.    Es  I 

erregte  daher  allgemeines  Interesse,  als  im  Jahre  1889  —  wenige  Jahre 
nachdem  Wislicenüs  die  chemischen  Forscher  auf  die  Bedeutung  räum- 
licher Betrachtungen   für   die  Chemie   der   ungesättigten  Verbindungen  | 
nachdrücklich    hingewiesen    hatte    —    G.    Liebebmann    durch    Unter- 
suchungen über  die  Nebenalkalolde  des  Cocains  zur  Entdeckung  einer                        j 
natürlich  gebildeten  Säure  geführt  wurde,  welcher  bei  durchaus  anderen                         ' 
Eigenschaften  die  Structurformel  der  altbekannten  Zimmtsäure  beigelegt 
werden  musste.    Er  nannte  diese  Säure  daher  Isozimmtsäure.    Eigen- 

Y.  Mkybr  u.  Jacobson,  or«.  Chem.  IT.  39     (Mftrz  02.) 
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thümlicher  Weise  gelang  es  indess  nicht,  derselben  Saure  wieder  habhaft 
zu  werden,  als  neue  Quantitäten  von  anscheinend  dem  gleichen  Roh- 
material zur  Verarbeitung  gelangten;  vielmehr  erhielt  Liebermann  nun- 
mehr eine  Säure,  welche  zwar  der  Isozimmtsäure  sehr  ähnlich  war  und 
namentlich  im  chemischen  Verhalten  mit  ihr  völlig  übereinstimmte,  in 
einigen  physikalischen  Eigenschäften  dagegen  Abweichungen  zeigte  und 
daher  den  Namen  Allozimmtsäure  erhielt. 

Diese  Allozimmtsäure^  ist  seither  von  Liebebbiann  eingehend 
untersucht  worden.  Zu  ihrer  Gewinnung  dient  als  Ausgangsmaterial  ein 
Säuregemisch,  welches  bei  der  Fabrikation  des  Cocains  durch  Zersetzung 
der  Nebenalkalolde  des  Cocains  mit  Salzsäure  entsteht  Die  Allozimmt- 
säure krystallisirt  aus  Ligroln  in  schönen  Blättern,  welche  dem  mono- 
klinen  System  angehören,  und  schmilzt  bei  68®;  K  =  0'0138;  charak- 
teristisch ist  ihr  aus  der  Benzollösung  auf  Zusatz  von  Anilin  ausfallen- 
des, bei  83®  schmelzendes  saures  Anilinsalz  CßH7N-2CgHg02.  Dass 
sie  die  gleiche  Structur  wie  Zimmtsäure  besitzt,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  sie  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  in  Hydrozimmtsäure  über- 
geht und  gleich  der  Zimmtsäure  durch  Kaliumpermanganat  zu  Benz- 
aldehyd bezw.  zu  einer  Phenylglycerinsäure  oxydirt  wird,  welch'  letztere 
indess  der  aus  Zimmtsäure  entstehenden  Phenylglycerinsäure  stereoisomer 
ist;  über  das  Verhalten  gegen  Brom  vgl.  S.  600.  Sie  ist  ferner  äusserst 
leicht  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  umzuwandeln;  dieser  Uebergang  erfolgt 
rasch  durch  Destillation,  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung, allmählich  auch  schon  durch  Belichtung  mit  Sonnenstrahlen^ 
während  sich  Allozimmtsäure  im  Dunkeln  durch  4  Jahre  unverändert 
hält  und  bei  der  Destillation  im  absoluten  Vacuum  unverändert  über- 
geht. Wenn  alle  diese  Beziehungen  kaum  einen  Zweifel  darüber  lassen, 
dass  Zimmtsäure  und  Allozimmtsäure  gleiche  Structur  besitzen,  so  er- 
scheint es  andererseits  auffällig,  dass  die  beiden  Säuren  erheblich  ab- 
weichende Werthe  des  molecularen  Lichtbrechungsvermögens  zeigen, 
während  diese  Constante  bei  anderen  Paaren  raumisomerer  Verbindungen, 
die  freilich  nicht  der  Gruppe  der  Säuren  angehören,  den  gleichen 
Werth  zeigt. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  im  chemischen  Verhalten  der  Allo- 
zimmtsäure und  der  Zimmtsäure  tritt  bei  der  Behandlung  mit  rauch  Ader 
Schwefelsäure  zu  Tage:  Allozimmtsäure  geht  hierbei  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung und  Polymerisirung  in  Truxon  (vgl.  Bd.  11,  Th.  II,  S.  50 — 51) 
über,  während  Zimmtsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  spuren- 
weise Truxon  liefert. 

»  C.  LiEBBRMANN,  Bei.  23,  2510  (1890);  24,  1101  (1891);  26,  1571  (1893);  27, 
283,  2037  (1894);  28,  1446  (1895);  31,  2095  (1898).  —  Liebermann  u.  Scholz,  Ber.  26, 
950  (1892).  —  J.  Traube,  Ann.  290,  68  (1896).  —  Brühl,  Ber.  29,  2902  (1896).  — 
SuDBOROUQH  u.  Lloyd:  Journ.  Soc.  73,  91  (1898).  —  Bruni  u.  Gorni,  Chem.  Centralbl. 
1899  n,  4.  —  Liebermann  u.  Ruber,  Ber.  33,  2400  (1900).  —  Michael,  Ber.  34, 
8640  (1901). 
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Die  Entdeckung  der  Ällozimmtsäure  in  .einem  JNaturprodukt  musste 
zu  Versuchen  anregen,  sie  auch  durch  künstliche  Processe  zugänglich 
zu  machen.  Eigenthümlicherweise  bildet  sie  sich  nicht  neben  der 
Zimmtsäure  durch  die  bei  niederer  Temperatur  yerlaufende,  CLAisEN'sche 
Synthese  des  Zimmtsäureesters  (S.  606),  während  sie  als  Nebenprodukt 
—  freilich  in  untergeordneter  Menge  —  bei  der  Eohlensäureabspaltung 
ans  Benzalmaionsäure  (S.  618): 

CeH6.CH:C(C0,H),-C0,  =  CeHgCH:  CH.COjH 

erhalten  wird,  obwohl  diese  ßeaction  Erhitzen  auf  195®  erfordert.  Die 
gleichzeitige  Bildung  von  Zimmtsäure  und  Ällozimmtsäure  bei  letzterer 
Reaction,  welche  übrigens  für  die  rasche  Beschaffung  kleiner  Mengen 
von  Ällozimmtsäure  gute  Dienste  leisten  kann,  erscheint  von  stereo- 
chemischem Interesse,  wenn  man  die  Isomerie  der  beiden  Säuren  als 
cis-trans-Isomerie  deutet;  je  nachdem  aus  der  Benzalmalonsäure: 

CA . H 


CO,H- 


-CO4H 


die  eine  oder  die  andere  Carboxylgruppe  abgespalten  wird,  wird  die 
eis-  oder  die  trans-Form  der  /?-Phenylakrylsäure  entstehen.  Ällo- 
zimmtsäure entsteht  ferner  aus  einer  /3-Bromzimmtsäure  (vgl.  S.  613), 
welche  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäure 
erhalten  wird,  durch  Reduction  mit  Zinkfeile  in  alkoholischer  Lösung; 
da  die  Phenylpropiolsäure  aus  dem  Dibromid  des  Zimmtsäureäthylesters 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen  wird,  so  bietet  diese 
Reaction  die  MögUchkeit  dar,  Zimmtsäure  in  Ällozimmtsäure  umzuwandeln : 


CgHs  C/eHg  CeHj  CeHj  CoH, 


i, 


s 


I  I 

CH  CHBr  C  OBr  CH 

I  —^1  —^111  — ^        II  — ^        II         . 

CH  CHBr  C  CH  CH 

I  I  I  II' 

COjCjH«  CO.CtHs  CO,H  CO,H  CO,H 

Zimmtsäureester     Zimmtsäure-      Phenylpropiolsäure  Ällozimmtsäure 

ester-Dibromid 

Bei  einer  eingehenden  Verfolgung  der  letzterwähnten  Reaction 
scheint  Michael  neuerdings  die  Isozimmtsäure  ^  wieder  aufgefunden  zu 
haben.  Er  zeigte,  dass  das  bei  der  Reduction  von  /9-Bromzimmtsäure 
(Schmelzpunkt  159^)  entstehende  Prodpkt  neben  wenig  Zimmtsäure  aus 
etwa  drei  Viertheilen  Ällozimmtsäure  und  einem  Viertheil  „Isozimmt- 
säure" besteht,  und  isolirte  die  letztere  aus  dem  Gemisch,  indem  er 
die  yerschiedene  Löslichkeit  der  Bariumsalze  in  Methylalkohol  benutzte. 


'  C.  LiBBKBMANW,  Her.  23,  141,  512  (1890);  24,  1101  (1891);  25,  90  (1892).  — 
Bader,  Ztsclir.  f.  physik.  Cliem.  6,  815  (1890).  —  Michael,  Per.  34,  3640  (1901). 
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Die  Ifloziiiimtsäare  Michaxl*8  schmilzt^  bei  36—37®;  sie  kann  vieder- 
holt  zom  Schmelzen  gebracht  werden,  ohne  das»  eine  merkliche  Um- 
wandlung in  Allozimmtsänre  erfolgt;  dorch  üeberhitznng  aber  wird  sie 
in  die  Allosäore,  welche  höher  schmilzt  und  in  den  meisten  Losongs- 
mittein  weniger  löslich  ist,  übergefohrt;  anch  findet  diese  um  wandlang 
beim  längeren  Stehen  theilweise  statt  Die  Salze  dieser  Isozimmtsäare 
unterscheiden  sich  yon  den  allozimmtsauren  Salzen  im  Krystallwasser- 
gehalt  und  können  längere  Zeit  über  100®  erhitzt  werden,  ohne  dass 
sich  eine  Umlagerang  Yollzieht 

Nach  UntemicfaiuigeD  von  Eelexmetes  sen.  endlieh  sollte  es  noch  eine  weitere 
Zimmtsäiire^  „kfinstlicfae  Isosimmtsäare'',  welche  bei  43-5 — 46*  aehmilzt,  sich 
kiystaliogr^iBch  sowohl  von  der  nat&rlichen  Isozimmtaiiiie  wie  von  der  Allozimmt' 
sinre  unterscheidet  und  sehr  leicht  in  AUozimmtB&iiie  übergebt,  geben.  Doch  ist 
die  Existenz  dieser  Säore  darch  die  neueren  Untersachongen  sehr  fraglich  geworden. 

Nach  dem  jetzt  Torliegenden  Untersachongsmaterial  scheint  es  mithin 
mindestens  drei  Säuren  za  geben,  welchen  man  die  Stractarformel 
C^H^-CHiCH-COjH  zuschreiben  muss,  während  die  Theorie  nur  zwei 
Baamformcln  (?gl.  S.  604)  Yorhersieht  Bei  dieser  Sachlage  sind  Specu- 
lationen  über  die  Auswahl  der  Raumformeln  fiir  die  einzelnen  Säuren 
nicht  angezeigt  Aber  gerade  dieser  Widerspruch  zwischen  Erfahrung 
und  Theorie  lässt  das  weitere  Studium  der  Isomeren  besonders  erwünscht 
erscheinen. 

In  nächster  Beziehung  zu  den  stereochemischen  Fragen,  die  sich 
an  die  yerschiedenen  Zimmtsäuren  knüpfen,  steht  das  Beobachtungs- 
material über  ihre  in  der  Seitenkette  halogenirten  Derivate,  welches 
namentlich  für  die  Bromzlmmthäurcn'  C^H^-C^HBr-COsH  durch  Unter- 
suchungen Yon  Glaser,  Erlenmeybb,  Michael  u.  A.  reichhaltig  geworden 
ist  Der  Theorie  zufolge  sollte  sich  sowohl  von  der  eis-  wie  von  der 
trans-/9-Phenylakryl8äure  je  eine  Säure  mit  ^-ständigem  und  eine  Säure 
mit  /9-ständigem  Bromatome  ableiten.  Die  Forderung  der  Theorie  stimmt 
in  diesem  Falle  wieder  mit  der  Erfahrung  überein;   denn  in  der  That 


^  LiEBERMAKs's  natürliche  Isozimmtsäure  (vgl.  S.  609—610)  schmolz  hoher  (57^ 
'  Eblemmetbb,    Ber.  23,    8130  (1890).     Ann.  287,    1  (1895).  --  Libbebmann, 

Ber.  31,  2096  (1898).  —  Michael,  Ber.  34,  3652,  3655,  3656  (1901). 

»  Glabeb,    Ann.  143,    330  (1866).  t-  Babwch,   J.  pr.  [2]  20,   177  (1879).  — 

KiMKicuTT,  Am.  Joum.  4,  26  (1882).  —  Kinkicutt  u.  Palsieb,  ebenda  5,  383  (1884). 

—  Michael  u.  Bbowne,  Ber.  19,  1378  (1886);  20,  550  (1887).  —  £blenmsyeb,  Ber.  19, 
1936  (1886);  23,  3130  (1890).  Ann.  287,  1  (1895).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  36,  357 
(1887);  52,  344  Anm.,  352  Anm.  (1895);  64,  107  (1896).  —  AnschOtz  n.  Selden, 
Ber.  20,  1382  (1887).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  278  (1889).  —  Lieber- 
MANN  u.  Scholz,  Ber.  26,  950  (1892).  —  Kuuemann,  Joum.  Soc.  61,  278  (1892).  — 
LiEBEBMANN,  Bcr.  28,  134  (1895).  J.  pr.  [2J  63,  255  (1896).  —  Baucke,  Rec.  trav. 
chim.  16,  128  (1896).  —  Michael  u.  Bucheb,  Am.  Journ.  20,  91  (1898).  —  Sudbobouoh 
u.  Llovd,   Soc.   73,  91  (1898).  —  Manthey,    Ber.  32,  2475  (1899);  33,  3081  (1900). 

—  Michael,  Bcr.  34,  3640,  4226  (1901). 
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sind  yier  isomere   Säuren   bekannt,   welche  demzufolge  durch  die  vier 

Raumformeln : 

a)  b) 


Br 
H 


CO.H  Br- 


^0,H 


H 


H 
Br 


a-Broznzimmtsftare  and  ff-Bromallozimmtsäure 
CeHaCH:CBr.CO,H 

c)  d) 
CO,H                 H 


C«Hß  C,H, 


CO,H 
Br 


|9-Bromzimmtsäare  und  /9-BromaIlozimmtfiftare 
C,H5.CBr:CH.C0,H 

gedeutet  werden  können.  Zwei  von  diesen  Säuren  (Schmelzpunkte:  130^ 
— 131^  und  120^)  entstehen  neben  einander  bei  der  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  aus  Zimmtsäuredibromid  durch  alkoholisches  Kali: 

CACHBrCHBrCO.H— HBr  =  CHjCH  rCBrCO.H; 

für  sie  kommen  die  Raumformeln  a  und  b  in  Betracht;  denn  beide 
müssen  das  Bromatom  in  der  or-Stellung  zur  Carboxjlgruppe  enthalten, 
da  beide  durch  Oxydation  Benzaldehyd  liefern;  ihre  Structuridentit&t 
geht  auch  daraus  hervor,  dass  die  Ester  der  niedriger  schmelzenden 
Säure  durch  einfaches  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  in  die- 
jenigen der  höher  schmelzenden  übergehen.  Die  höher  schmelzende 
c^-Säure  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  nur  gewöhnliche 
Zimmtsäure,  die  niedriger  schmelzende  Säure,  die  sich  viel  leichter  redu- 
ciren  lässt,  neben  Zimmtsäure  auch  Allozimmtsäure  und  Isozimmtsäure. 
Zwei  andere  Säuren  (Schmelzpunkte  159^  und  133 — 134^,  Raumformeln 
c  und  d)  entstehen  nebeneinander  bei  der  Anlagerung  von  Bromwasser- 
stoff an  Phenylpropiolsäure: 

CeH^C-C.COjH  +  HBr  «  CeH^CBr:  CHCOjH. 

Die  höher  schmelzende,  in  grösserer  Menge  entstehende  Säure  wird  von 
concentrirtem  wässerigem  Alkali  —  im  Gegensatz  zu  den  beiden,  in  con- 
centrirtem  Alkali  unzersetzt  löslichen  c^- Säuren  —  unter  Bildung  von 
Phenylacetylen  (S.  112)  zersetzt  (vgl.  Bd.I,  S.  713),  giebt  bei  der  Beduction 
Allozimmtsäure  und  Isozimmtsäure  (vgl.  S.  611)  neben  wenig  gewöhnlicher 
Zimmtsäure  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  164^  zum  grossen 
Theil  in  die  niedriger  schmelzende  Säure.  Letztere  giebt  bei  der  Re- 
duction nur  gewöhnliche  Zimmtsäure. 

Kernsubstitutionsprodakte  sind  einstweilen  nur  aus  der  gewöhnlichen 
Zimmtsfture,  nicht  aus  der  Allozimmtsfiare  oder  Tsozimmtsäare  hergestellt  Durch 
Nitriren  der  Zimmtsfture  sind  die  Ortho-  und  Para-Nitrozimmtsiare  NOt^O,!!«* 
CH:CH*GO)H  leicht  gewinnbar,  wfthrend  die  Meta-Sflure  aus  m-Nitrobenzaldehyd 
durch  die  PERKiNsche  Keaction  gewonnen  werden  kann;  alle  drei  Sfturen  sind  auch 
aus  den  entsprechenden  Nitrobenzaldehyden  (S.  485)  durch  Condensation  mit  Malon- 
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s&nre  in  Gregenwart  von  Anilin  erhAltlich,  Die  Ortho-Sftore  hat  in  Baeteb's  Unter- 
suchungen über  den  Indigo  wichtige  Synthesen  vermittelt  (vgl.  S.  616);  ihre  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  nimmt  beim  Stehen  oder  gelindem  Erw&rmen  eine  blaue  Farbe 
an,  die  aber  nicht  von  Indigobildung  herrührt. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Kitrogmppen  beim  Nitriren 
von  Zimmts&ure  oder  Zimmtsfturederivaten  in  die  Seitenkette  eintreten.  Ldtet  man 
Stickstoffdioxyd  in  eine  Benzollösung  von  Zimmtsfiure,  so  entstehen  sehr  unbe- 
ständige Krystalle  [Zimmtsäuredinitrür  C.Ha.CH(N0,).CH(N04)-C0,H?],  welche 
beim  Uebeigiessen  mit  Wasser  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlendioxyd  und 
braunen  Grasen  in  Phenylnitroäthylen  CeHs-CHzGH-NOt  verwandeln^  (vgl.  S.  159 
bis  160).  Durch  Nitrirung  von  p-Nitrozimmtsäureester'  entsteht  einDinitrozimmt- 
säureester  NOfCeH^CH  :C(N0,)-C0,.C,H5  (p  -  Nitro -|?-phenyl- or-Nitro- 
akrylsfturester),  welcher  beim  Kochen  mit  Wasser  in  p-Nitrobenzaldehyd,  Nitro- 
methan,  Kohlensäure  und  Alkohol  zerf&llt: 

NO, .  C,H^ .  GH :  C(NO,)  •  CO,  •  CH^  +  2H,0 

=  NOt-CACHO  +  CH,.NO,  +  CO,  +  C,H,.OH . 

Aehnlich  verhalten  sich  m-Nitro-,  o-  und  p-Amido-Zimmtsäure. 

Die  Amidozimmtsliireii  NH,-CeH4-CH:CH -00,11  werden  aus  den  Nitro- 
säuren  am  besten  durch  Beduction  mit  Eisenvitriol  in  ammoniakalischer  Lösung 
gewonnen.  Die  Ortho-Säure  ist  wegen  ihrer  Beziehungen  zum  Carbostyril  (Oxy- 
chinolin,  s.  drittes  Buch)  interessant 

Schmelzpunkte  der  Nitro-  und  Amido-Zimmtsäuren  und  Litteraturangaben  vgL 
in  der  Tabelle  Nr.  63  auf  S.  608. 

In  naher  Beziehung  znr  Zimmtsäure  stehen  einige  zweibasische 
Säuren  der  Formel  CjgHj^O^,  nämlich  die  vier  isomeren  Traxlllsäureii. 
Ihrer  Formel  nsuch  erscheinen  sie  als  dimoleculare  Polymere  der  Zimmt- 
säure, in  welche  sie  durch  Destillation  übergeführt  werden;  doch  ist 
andererseits  ihre  Bildung  durch  Polymerisirung  der  Zimmtsäure'  bisher 
nicht  mit  Sicherheit  beobachtet     Näheres  vgL  Bd.  II,  Th.  11,  S.  49 — 51. 

Zur  Grewinnung  von  Homologen  der  Zimmtsäure  dient  die  PBBKin'sche 
Reaction^  (vgl.  Bd.  I,  S.  489),  welche  sehr  glatt  verläuft ^  aber  freilich  bei  ihrer 
Anwendung  die  meist  schwer  zugänglichen  Homologen  des  Benzaldehyds  voraus- 
setzt, soweit  es  sich  um  Kemhomologe  handelt: 

CHg-CeH^CHO  +  CH,.CO,Na  =  H,0  +  CH,.CeH^-CH:CH.CO,Na  +  H,0; 

leichter  gewinnbar  sind  daher  die  Seitenkettenhomologen,  z.  B.: 

CeH5.CH0  +  CH,.CH,.C0,Na  =  H,0  +  CA.CH:C(CH,).CO,Na. 

Ebenso  kann  die  0LAi8BM*8che  Reaction  (vgl.  S.  606)  znr  Gewinnung  von  Homologen 
beiderlei  Art  dienen'.    Zu  den  Nitrilen  der  Kemhomologen  kann  man  femer  von 


^  Gabbibl,  Ber.  18,  2438  (1885). 

*  P.  Fbibdlamder,  Ann.  329,  203  (1885). 

'  Vgl.  dazu:  C.  Ltbbbbmank,  Ber.  22,  2252  (1889).  —  Bebtbam  u.  Kübbtbn, 
J.  pr.  [2]  51,  325  (1895). 

*  Vgl.  auch:  £delbano  u.  Budistrbamo,  Bull.  [3]  3,   191  (1890).  —  RsBUFtAT, 
Gazz.  chim.  20,  158  (1890).  —  Michael,  Ber.  34,  918  (1901). 

'  GiJaaEK,  Ber.  23,  978  (1890).  —  Yoünq,  Ber.  26,  2103  (1892). 
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den  aromatischen  Aldehyden  durch  Condensation  mit  Cyanessigsäure  (Bd.  I,  S.  654) 
und  darauffolgende  Kohlensftureabspaltung  gelangen  V  z.  B. : 

CH,.CeH4.CHO  +  CH,(CNXC08H)  =  H,0  +  CHsCeH^-CH:  C(CN}(CO,H), 
CH,.CeH4.CH:C(CNXC0,H)-C0,  =  CH.CeH^CH  :  CH-CN  . 

—  Die  drei  Btellungsisomeren  Methylzimmtsfturen  CH3*09H4*CH:OH*C02H 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  63  auf  S.  608*. 

Als  Beispiel  der  Sfturen  mit  längerer  ungesättigter  Seitenkette  sei  die  ^Benzy- 
iidenpropionsXure  '  C9H5  •  CH :  OH  -GH,*  CO,H  —  vielfach  auch  heute  noch  „P  h  e  n y  1  - 
isocrotonsäure'^  genannt,  obwohl  dieser  Name  bei  der  jetzigen  Auffassung  der 
Isocrotonsfture  durchaus  unzutreffend  ist  —  aufgeführt.  Sie  wird  durch  Erhitzen 
von  Benzaldehyd  mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  gewonnen 
(vgl.  Bd.  I,  S.  490),  bildet  lange  dänne  Nadeln,  schmilzt  bei  86^,  destillirt  fast  un- 
zersetzt  bei  802  ®,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  erleidet  einige  interessante 
Umsetzungen.  Lfisst  man  sie  einige  Zeit  sieden,  so  entsteht  ziemlich  reichlich 
flt-Naphtol  (vgl.  S.  82);  Behandlung  mit  Schwefelsäure  führt  zunächst  zu  dem  iso- 
meren Phenylbutyrolacton  (vgl.  Bd.  I,  S.  494): 

CeHjCHiCHCHtCOtH    ^    CeHjj.CH-CH,.CH,.CO. 

0 1 

c 

Besonders  bemerkenswerth  ist  der  grosse  Widerstand,  welchen  sie  der  Verschiebung 
ihrer  Doppelbindung  in  die  a-^Stellung  (vom  Carboxyl  aus  gerechnet): 

CeH5.CH:CH.CH,.C0,H    >    GeH5.CH,.CH:CH.C0,H 

entgegensetzt;  niemals  fielen  beim  Kochen  mit  Natronlauge  mehr  als  etwa  l^/o  der 
angewandten  Säure  dieser  Umlagerung  anheim,  die  sonst  bei  J^-r -Säuren  sehr  viel 
leichter  eintritt  (vgl.  Bd.  I,  S.  494 — 495,  696);  offenbar  wirken  sich  hier  in  ihrem 
EinfluBs  auf  den  Ort  der  Doppelbindung  die  Phenylgruppe  und  die  Oarboxylgruppe 
entgegen;  vgl.  dazu  S.  431. 

Ueber  Phenylpentensfturen  (Hydrocinnamenylakrylsäuren)  C^U^'Cfi^' 
00,H  s.  S.  684  Anm. 

IL    Einbasische  Säuren  mit  dreifaclien  Bindungen  oder  mehreren 

Doppelbindungen. 

Von  der  Zimmtsäure  gelangt  man  zur  Phenylpropiolsäure^ 
CgHg-CiC'COgH,  indem  man  den  Aethylester  ihres  Dibromids  (Phenyl- 


*  FiauBT,  Ann.  eh.  [6]  29,  472  (1898). 

'  Ueber  zwei  stereoisomere  a-Methylzimmtsäuren  OeH^» OH: 0(0H3)-00sH  vgl. 
Dain,  Ohem.  Oentralbl.  1898  I,  674. 

*  Pbekin,  Joum.  Soc.  31,  895  (1877).  —  Pittig  u.  Jayne,  Ann.  216,  98  (1883). 
—  FiTTia  u.  Ebdmann,  Ann.  227,  245,  257  (1885).  —  Büchner  u.  Dbsbauer,  Ber.  26, 
1155  (1892).  —  FiTTio  u.  Lüib,  Ann.  283,  297  (1894).  —  Fittiq,  Ann.  299,  27  (1897); 
Ber.  33,  8519  (1900). 

*  Glaser,  Ann.  154,  189  (1870).  —  Bartsch,  J.  pr.  [2]  20,  180  (1879).  — 
Erlbnheter,  Ber.  16,  152  (1888).  —  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  45,  172  (1884).  — 
Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Ohem.  3,  279  (1889).  —  Aronstein  u.  Hollehan,  Ber.  22, 
1181  (1889).  —  0.  LiEBERMANM  u.  S ACHSE,  Bcr.  24,  4112  (1891).  —  Stockhausen  u.  Gatter- 
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dibrompropionsänreester)  mit  alkoholischem  Kali  kocht,  —  Beactionen, 
durch  welche  man  an  Stelle  der  Doppelbindung  eine  dreifache  Bindung 
herstellt: 


COjH.CH  CO 


1  "^  lil  • 

.HCHBr  CO,H.C 


Dieselbe  Säure  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf 
Bromstyrol  (vgL  S.  124)  in  Gegenwart  von  Natrium  oder  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Phenyiacetylens  (8.  112 — 113).  Sie  schmilzt  bei  136^  bis 
137®;  K  =  0'59.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  sie  unter 
Aneinanderlagerung  zweier  Molecüle  in  ein  Naphtalinderivat  —  das  An- 
hydrid der  l-Phenylnaphtalindicarbonsäure(2, 3)  —  über: 

/CiCCOjH  ./CH:C.COv 

CeH,<  =   C,h/         I         >0  +  H.O. 

\H  +  C :  C— CO.H  ^C  :  C .  00^ 

CeHg  CeHj 

Weit  interessanter  als  die  Phenylpropiolsäure  selbst  ist  ihr  Ortho- 
Nitro-Derivat  —  die  Ortho-Nitrophenylpropiolsänre ^  NO^-CgH^- 
CiC-COgH.  Man  gewinnt  sie  in  analoger  Weise  aus  der  o-Nitrozimmt- 
säure,  indem  man  Brom  addirt  und  darauf  Bromwasserstoff  ab- 
spaltet; die  Bromwasserstoffabspaltung  erfolgt  bei  der  o-Nitrophenyl- 
dibrompropionsäure  viel  leichter,  als  bei  der  nicht  nitrirten  Phenyl- 
dibrompropionsäure  —  schon  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Natron- 
lauge in  der  Kälte.  Die  Ürtho-Nitrophenylpropiolsäure  bildet  farblose 
Nadeln,  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkel  und  zersetzt  sich  plötzlich  bei 
155 — 156®;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
o-Nitrophenylacetylen.  K  =  1»06.  Sie  zeigt  einige  sehr  merkwürdige 
Umwandlungen,  durch  welche  sie  in  Verbindungen  der  Indigogruppe 
übergeht  Diese  Beactionen  sind  von  Baeteb  entdeckt  und  beruhen 
darauf,  dass  die  Sauerstoffatome  der  Nitrogruppe  sehr  leicht  auf  die 
ungesättigte  orthoständige  Seitenkette  übertragen  werden.  So  wird  der 
Ester  durch  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  in  den  isomeren 
Isatogensäureester  verwandelt: 

<C :  C  •  COf  •  CsHj  /  C0> 
>     c.h/    ^cco.ch,, 
NO, 


,co 


MANN,  Ber.  25,  8587  (1892).  —  Michael  u.  Bücher,  Ber.  28,  2512  (1895).  —  Baüokb, 
Rec.  trav.  chim.  15,  123  (1896).  —  Michael  u.  Bücher,  Am.  ehem.  Journ.  20,  89  (1898). 
—  Eühemann  u,  CuNNiNGToy,  Journ..  Soc.  75,  954  (1899).  —  Ruhemakk  u.  Stapleton, 
Jonm.  Soc.  77,  289  (1900).  —  Rühbmanm  u.  Baddow,  Journ.  Soc.  77,  984  (1900).  — 
Michael,  Ber.  34,  8647(1901). 

»  Baeyer,  Ber.  13,  2258  (1880);  14,  1741  (1881).  —  C.  L.  Müller,  Ann.  212, 
140  (1882),  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  3,  280  (1889).  —  Patentlitteratur 
vgl.  in  Friedläitdbr's  Fortschritten  der  Theerfarbenfabrikation  1877  —1887,  S.  126 
bis  137. 
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durch  Scfawefelammonium  zu  Indoxylsäureester: 

reducirt  Kocht  man  eine  Lösung  der  freien  Säure  in  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden,  so  entsteht  fast  glatt  Isatin: 

/C:C.CO,H  .COv 

CeH/  =  CeH,<         >C0  +  CO, ; 

bewirkt  man  aber  die  Zersetzung  in  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart 
eines  Beductionsmittels,  z.  B.  Traubenzucker  oder  Milchzucker,  so  ent- 
steht sehr  reichlich  Indigoblau: 

Unter  diesen  Reactipnen  besitzt  namentlich  die  letztgenannte  ein  histo- 
risches Interesse,  weil  mit  ihrer  Hülfe  Baeteb  zum  ersten  Mal  eine 
glatte  Synthese  des  Indigos  ausführen  konnte.  Die  Hoffnung,  ein 
technisches  Verfahren  der  künsthchen  Indigodarstellung  auf  sie  zu 
gründen,  scheiterte  freilich,  da  sich  die  Herstellungskosten  zu  gross  er- 
wiesen \  Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  wird  daher  nur  in  bescheidenem 
Massstabe  technisch  gewonnen;  man  bedient  sich  ihrer  zuweilen  beim 
Kattundruck,  um  bequem  auf  der  Faser  Indigoblau  entstehen  zu  lassen, 
indem  man  nitrophenylpropiolsaures  Natrium  mit  xanthogensauren  Salzen, 
einem  schwachen  Alkali  und  einem  Yerdickungsmittel  aufdruckt  und  den 
Farbstoff  nun  sich  beim  Trocknen  entwickeln  lässt. 

Als  Beispiel  einer  Säure  mit  mehreren  Doppelbindungen  sei  die  Cinnamenyi- 
akryislnre'  CeH4.CH:CH.CH:CH -00,11  (richtiger  als /J-Styrylakrylsäure  oder 
Oinnamylidenessigsäure  zu  bezeichnen;  vgl.  S.  607  Anm.)  genannt.  Sie  wird  aus 
Zimmtaldehyd  (S.  487)  nach  allgemeinen  Reactionen  gewonnen;  man  kann  z.  B.  Zimmt- 
aldehyd  mit  Essigsfiureanbjdrid  and  Natriumacetat  erhitzen  (PEKKiN^sche  Reaction) 
oder  Zimmtaldehyd  mit  Aceton  zunächst  zu  Oinnamylidenaceton  0eH5*0H:  OH*OH: 
OH'OO'OH,  condensiren  und  dieses  Keton  dann  mit  Natriumhypochlorit  zersetzen: 

CeHjCH  :  CH-OH :  OH-OO-OH,  +  3010H 

=  CeHj-CHiCHOHiCHCO-OH  +  OHOIg  +  2H,0; 

oder  man  kann  durch  Erhitzen  von  Zimmtaldehyd  mit  Malons&ure  (Bd.  I,  S.  649) 
und  Eisessig  zunächst  Oinnamylidenmalonsäure  gewinnen: 

OeHj .  OH :  OH .  OHO  4-  OH,(00,H),  -  H,0  +  C^U^  •  OH :  OH •  OH :  0(00,H), 


»  Vgl.  Brunck,  Ber.  33,  Sonderheft,  LXXIV  (1900). 

'  Perkin,  Joum.  Soc.  31,  403  (1877).  —  Diehl  u.  Eikhork,  Ber.  18,  2828  (1885). 
—  Stuart,  Joum.  Soc.  49,  866  (1886).  —  Doebner,  Ber.  23,  2872  (1890).  —  Fiquet, 
Ann.  eh.  [6]  29,  497  (1898).  —  0.  Liebermanv,  Ber.  28,  1438,  1446  (1895);  81,  «098 
(1898).  —  Brühl,  Ber.  29,  2907  (1896).  —  Knoevenagbl,  Ber.  31,  2616  (1898).  — 
LiEBBRKAim  u.  Ruber,  Ber.  33,  2400  (1900). 
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and  diese  dann  zur  Abspaltung  von  Kohlensäure  erhitzen.  Führt  man  im  letzteren 
Falle  die  Rohlensäureabspaltung  in  Chinolinlösüng  bei  160—170^  aus,  so  erhält 
man  zwei  stereoisomere  Säuren  —  Cinnamylidenessigsäure  (Schmelzpunkt  165^) 
und  Alloeinnamylidenessigsäure  (Schmelzpunkt  188^)  —  neben  einander  (vgL 
S.  611  die  analoge  Bildung  von  Zimmtsäure  und  AUozimmtsäure  aus  Benzalmalon- 
säure).  Die  Allocinnamjlidenessigsäure  wird  rasch  und  quantitativ  in  die  höher 
schmelzende  und  schwerer  lösliche,  gewöhnliche  Cinnamylidenessigsäure  umgelagert, 
wenn  man  ihre  Benzollösung  mit  etwas  Jod  versetzt  und  starkem  Sonnenlichte 
aussetzt. 

III.  Zweibasische  Säuren. 

Entsprechend  der  8.  600—601  aufgestellten  Eintbeilung  für  die  gesättigten  Di- 
carbonsäuren  mögen  auch  hier  drei  Gruppen  unterschieden  werden. 

A.    Dicarbonsäuren,   welche   beide  Carboxylgruppen   in  einer 

und  derselben  Seitenkette  enthalten. 

Die  denkbar  einfachsten  Säuren  dieser  Gruppe  werden   durch   die   Structur- 

formein: 

CeH, .  CE  :  0(COjH),        und        C^U^  •  C-CO,H 

I 
CHCO.H 

dargestellt;  es  sind  die  Phenylderivate  der  Methylenmalonsäure  (Bd.  I,  S.  679)  und 
der  Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  (Bd.  I.  S.  680  ff.). 

Die  erste  dieser  Säuren  —  ÖeHj  •  CH :  C(CO,H),  —  wird  BenzftimaionsXare » 
(Benzjlidenmalonsäure)  genannt,  ist  sehr  leicht  zugänglich  und  vielfeich  unter- 
sucht Sie  wird  durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  Malonsäure  (Bd.  I,  S«  649) 
in  Gregenwart  von  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  oder  in  (regenwart  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  55—65^  gewonnen;  auch  kann  ihr  Diäthylester  (Schmelzpunkt 
27— 29^  Siedepunkt  unter  60  mm  Druck  210— 215  <0  aus  Malonsäurediäthylester,  ihr 
Halbnitril  CeHg-C:  C:(CN)CO,H  aus  Cyanessigsäure  (Bd.  I,  S.  654),  ihr  Amid  aus 
Malonamid  durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  erhalten  werden.  Benzalmaionsäure 
bildet  farblose  Prismen,  schmilzt  bei  195—196®  unter  starkem  Aufschäumen  und  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  sehr  leicht  löslich;  K  =  0*408.  Dass  sie  durch 
Kohlensäureabspaltung  neben  Zimmtsäure  auch  AUozimmtsäure  liefert,  ist  schon  S.  611 
besprochen.  Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  an  der  Stelle  der 
Doppelbindung  gespalten  wird;  schon  bei  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
sie  der  Hauptmenge  nach  in  Benzaldehyd  und  Malonsäure.  Anderen  Agentien 
gegenüber  vermittelt  die  Doppelbindung  Additionsreactionen,  welche  mit  auffidlender 
Leichtigkeit  eintreten;  so  fällt  beim  Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzal- 
malonsäureester  mit  Natriumalkoholatlösung  sofort  Aethoxybenzyl-Natriummalon- 
Säureester  ganz  glatt  aus: 

Ce'H«  •  CH :  (XCO, .  CjHs),  +  NaO  •  C,H,  =  C^U,  -  CH(0  •  C,U,)  •  CNa(CJO,  •  Cfi,\ ; 

^  Claisbk  u.  Cbismeb,  Ann.  218,  129  (1888).  —  Stuart,  Joum.  Soc.  43,  405 
(1883);  49,  358  (1886).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  369  (1889).  — 
Carrick,  J.  pr.  [2]  45,  500  (1891).  —  Fiqubt,  Bull.  [3]  7,  11  (1892).  Ann.  eh.  [6] 
29,  442  (1893).  —  C.  Liebebmann,  Ber.  26,  1671,  1877  (1898);  27,  283,  289  (1894); 
28,  143  (1895).  —  W.  Wisuoenus,  Ann.  279,  25  (1894).  —  Blank,  Ber.  28,  145 
(1895).  —  Goldstbdt,  ebenda  1450.  —  Heuck,  ebenda  2251.  —  Deudb,  Ber.  80,  959 
(1897).  —  AvEBT  u.  Bouton,  Am.  chem.  Journ.  20,  510  (1898).  —  Knoevenaokl,  Ber. 
31,  2605  (1898). 
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ebenso  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Anilin  addirt: 

CeH, .  CH  :  C(CO,  •  CH,),  +  NH, •  CeH^  =  C^Hj  •  CH(NH  •  CeHJ •  CH(CO,  •  CH3), . 

Im  Gregensatz  zu  diesen  so  äusserst  leicht  verlaufenden  Additionsreactionen  steht 
das  Verhalten  gegen  Brom;  die  Säure  wird  nur  sehr  langsam  von  Brom  an- 
gegriffen und  liefert  nicht  das  zu  erwartende  Dibromid,  sondern  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  und  Halogenwasserstoff  bromsubstitnirte  Zimmtsfluren;  der  £ster 
dagegen  kann  in  das  Dibromid  C«H5<CHBr-CBr(C0t-B),  verwandelt  werden.  Diese 
Erscheinungen  erklären  sich  wohl  dadurch,  dass  ein  Widerstand  gegen  die  An- 
häufung stark  elektronegativer  Gruppen  an  einem  Rohlenstoffiitomen  besteht,  und 
dass  der  negative  Charakter  der  Carboxylgruppe  durch  Esterificirung  erheblich  ab- 
geschwächt wird. 

PhenyimaieYnB&iire  <  CeHfiC(C0,H):CH-C02H  ist  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenylbemsteinsäure  (S.  601)  erhalten  worden.  Sie  bildet  Prismen,  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  verflüssigt  sich  schon  unterhalb  100^  theilweise, 
indem  sie  Wasser  abgiebt  und  in  ihr  Anhydrid  —  Schmelzpunkt  119 — 119*5^  — 
übergeht.  ~  Fhenylftimarsiare*  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt 

Dagegen  kennt  man  sowohl  für  Citraconsäure,  wie  auch  für  Mesaconsäure  und 
Itaconsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  689—690)  die  entsprechenden  Phenylderivate'. 

Den  Ausgangspunkt  zu  ihrer  Gewinnung  bildet  die  FhenylitaeoiisKiire  C^Hj* 
CH:C(00,H)*CHs  00,11.  Man  erhält  sie  (neben  anderen  Säuren)  bei  der  Oon- 
densaüon  von  Benzaldehjd  mit  Bemsteinsänrediäthylester  in  Gregenwart  von  Natrium- 
äthylat: 

CjHs .  CHO  +  CH, .  CO,  •  C,H^  CeH^  -  CH :  C  •  CO,  •  CH5 

=  H,0  +  I 

JH, .  CO,  •  CjH,  CH, .  CO, .  CHg 


i, 


sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
180 — 190^  und  geht  beim  Schmelzen  bezw.  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  in  ihr 
Anhydrid  —  Schmelzpunkt  164  — 166®  —  über.  Dieses  Anhydrid  verwandelt 
sich  beim  jedesmaligen  Schmelzen  zum  geringen  Theil  in  das  schon  bei  60—61® 
schmelzende  Anhydrid  der  Phenyl citraconsäure,  welches  seinerseits  beim 
Erhitzen  auf  160—165®  sich  augenblicklich  wieder  fast  vollständig  in  das  Phenyl- 
itaconsäureanhydrid  umlagert  Mit  warmem  Wasser  liefert  das  Phenylcitraconsäure- 
anhydrid  die  in  Wasser  sehr  Icücht  lösliche,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Fhenyi- 
eitraeonsKore  (Schmelzpunkt  105—108®),  welche,  in  Chloroformlösung  bei  Gegenwart 
von  etwas  Brom  dem  Lichte  ausgesetzt,  fast  quantitativ  in  FhenylmesaconsHiire 
(Schmelzpunkt  212®),  beim  Kochen  mit  Wasser  theil  weise  in  Phenylitaconsäure 
übergeht.  Der  Analogie  mit  den  nicht  phenylirten  Säuren  zufolge  sind  der  Phenyl- 
citraconsäure  und  Phenylmesaconsäure  die  gleiche  Structurformel  CeH,  •  CH,  >C(CO,H) : 
CH-CO,H  und  die  Raumformeln: 


C5H5  •  CH,- 
H 


CO,H  CO,H- 

-CO,H  H- 


-CH,  •  C|Hj 
CO,H 


Phenylcitraconsäure  Phenylmesaconsäure 


^  Alezaxdeh,  Ann.  268,  76  (1890). 

*  Vgl.:  Barisch,  J.  pr.  [2]  20,  186  (1879).  —  Claisev  u.  Cbismbb,  Ann.  218, 
129  (188S). 

"  FimQ  u.  Leoni,  Ann.  256,  65  (1889).  —  Fittio  u.  Roedebs,  ebenda  87.  — 
FiTTZQ,  Ber.  26,  45,  2082  (1893).  —  Stobbb  u.  Kloeppbl,  Ber.  27,  240ö  (1894).  — 
FiTTiQ  u.  Bbooks,  Ann.  306,  19  (1899).  —  Fichteb  u.  Dbeyftjs,  Ber.  33,  1453  (1900). 
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zu  ertheilen.  Kocht  man  die  Phenjiitaoonsftare  mit  Natronlauge)  so  bleibt  sie  zwar 
im  Weeentlichen  nnverändert,  giebt  aber  kleine  Mengen  von  Phenjlmesaconsfinre 
und  der  ebenfalls  isomeren,  in  Wasser  viel  leichter  löslichen,  mit  Wasserdampf 
nicht  flüchtigen  Phenylatieonsliare  ^  (Schmelzpankt  149—151^,  welche  durch 
Wirkung  des  Sonnenlichtes  in  Ohloroformlosung  bei  Gegenwart  von  etwas  Brom 
wieder  so  gut  wie  voUstfindig  in  Phenylitaoonsfture  zurMcverwandelt  wird;  die 
Phenylaticons&ure  ist  yielieicht  der  Phenjlitaconsfture  raumisomer;  eine  Auswahl 
zwischen  den  beiden  möglichen  Raumformeln: 


C«Hi 


e-"6 


CO,H 


-H  CH.- 

<!H,.CO,H  CO,H.CH,- 


H 
CO,H 


lässt  sich  indess  zur  Zeit  nicht  treffen.    Sämmtliche  vier  isomeren  Säuren  liefern 
bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam  eine  und  dieselbe  Benzjlbemsteinsäure. 

Die  Condensation  von  Acetophenon  mit  Bernsteins&urediäthylester*  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  fuhrt  zur  gleichzeitigen  Bildung  der  Methylpk^nylltaeon- 
slure  in   zwei  raumisomeren  Modificationen  (Schmelzpunkt    171^  und  183 — 185®): 

CHfv  CH|*G0s*0fH5  CH3  y 

>C0  +1  -  H,0  +  >C:C-CO,.C,H. 

CO,.C,H. 

sowie  der  f-Methyien-^'-PhenylbMiizw^insilnre  (Schmelzpunkt:  152—154^: 

CHay  CH,.C0j|.C,H5  CH,:C CHCO.CjHj 

>00  +1  =  HgO  +  1  I 

CeH./  CHjCOjCjH,  CeH,      CHj.CO.CH, 

B.    Dicarbonsäuren,  welche  jede  der  beiden  Carboxylgruppen 

in  einer  anderen  Seitenkette  enthalten. 

Das  einfachste  Beispiel  dieses  Typus  bilden  für  den  Fall,  dass  beide  Seiten- 
ketten ungesättigt  sind,  die  stellungsisomeren  PhenylendiakrylsSuren  C9H4(CH :  GH- 
CO,H)|.  Die  Ortho-Sfture'  ist  aus  dem  o-Xjlylenbischlormalonsäureester,  welcher 
durch  Einwirkung  von  Xylylenbromid  auf  Natriumchlormalonsftureester: 

CeH4(CH,Bc),  +  Na.CCl(C0,.C,H8),  =  2NaBr  +  C.HJCH,  •  0C1(C0,  •  C^HjU 

entsteht,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  worden: 

C.H4[CH,.CC1(C0,.C!,H5U  +  «KOH 

=  CeH4(CH :  CH.CO,K)>  +  2KC1  +  4C,H5.0H  +  2KH(X)8  • 

—  Zur  Gewinnung  der  Para-Säure^  unterwirft  man  den  Terephtalaldehyd  (S.  487) 
der  PERKiK'schen  Reaction: 

CeH4(GH0),  +  2CH,.C0gNa  =  2H,0  +  CeH4(CH :  GH •  CO.Na),  . 

■ 

Beide  Säuren  schmelzen  nicht  bis  300®  und  sind  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln nahezu  unlöslich. 


^  Aehnliche  Isomerisationen  sind  auch  bei  den  aliphatischen  Itaconsfturen  seit 
dem  Druck  des  von  ihnen  handelnden  Abschnittes  (Bd.  I,  S.  689  ff.)  festgestellt. 
'  Stobbb,  Ann.  282,  280  (1894);  308,  67,  114  (1899).    Ber.  30,  95  (1897). 

•  Perkin,  Joum.  Soc.  53,  15  (1888). 

*  Low,  Ann.  231,  877  (1885).  —  Kippino,  Joum.  Soc.  53,  41  (1888).  —  Ephraim, 
Ber.  34,  2784  (1901). 
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C.    Dicarbonsäuren,    welche   nur   eine  Carboxylgruppe   in   der 
Seitenkette;   die   andere   direct  im  Kern  gebunden  enthalten. 

Auch  hier  genüge  die  Anführung  der  einfachsten  Beispiele  —  der  Zimmtearbou- 
sXuren  CO,H  •  CeH^  •  CH :  CH  *  CO,H. 

Zur  Ortho-Säure^  gelangt  man  synthetisch,  indem  man  Phtalsäureauhydrid 
mit  Natriumacetat  und  Essigsflureanhydrid  erhitzt: 

CeHZ       >0 +CH,.CO,Na  «  H,0  +  CA<        >0 

die  dadurch  entstandene^  ^yPhtalylessigsäure*'  (Kap.  88,  Absehnitt  V)  mit  Natrium- 

amalgam  zu  „Phtalidessigsäure*^  ^«Hi^        yO  reducirt,  welche  sich  nun 

heim  Eindampfen  mit  Alkalien  in  Ortho-Zimmtcarbonsflure  umlagert: 

yCEs-CHi .  CO,H  yCH(OH)  •  CH,  •  CO,H  .CH :  CH  •  CO,H 

^CO'^  XJO,H  XJO^ 

Andererseits  entsteht  sie  bei  der  Oxj'dation  von  ^Naphtol  mit  alkalischer  Ralium- 
permanganatlösung  durch  Sprengung  einer  Benzolhälfte  des  Napthalinmoleeüls: 


Sie  schmilzt  hei  183 — 184^,  indem  sie  sich  dabei  in  die  isomere  Phtalldessigsäure 
(s.  oben)  verwandelt,  und  zeigt  daher  bei  erneutem  Erhitzen  den  Schmelzpunkt  der 
letzteren  (147— 150<^);  bei  der  Oxydation  liefert  sie  Phtalaldehyds&ure  C5H4(C0HXC0,H) 
(vgl.  S.  713—716).  —  Die  Para-Säure«  erhält  man  —  vom  Terephtalaldehyd  (S.  487) 
ausgehend  — ,  indem  man  ihn  zunächst  durch  gemässigte  Oxydation  in  Terephtal- 
aldehydsäure  verwandelt  und  den  Ester  der  letzteren  der  PERXiN'schen  Reaction 
unterwirft: 

/CHO  XO,H  /COj.CHs  /CO..  CA 

\CHO  ^CHO  XIHO  N)H:CH.CO,H 

sie  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  —  im  Gegensatz  zur  Ortho-Säure  ,-— 
nahezu  unlöslich;  aus  kochendem  Eisessig  kann  sie  krystallisirt  erhalten  werden; 
sie  ist  unschmelzbar. 


^  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  1558,  2200  (1877).  —  Ehblioh  u.  Benedikt, 
Monatsh.  9,  528  (1888).  --  Ehrlich,  Monatsh.  10,  574  (1889).  —  Leopold,  Ber.  34, 
2832  (1901). 

^  Low,  Ann.  231,  369  (1885). 
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Sechsunddreissigstes  Kapitel. 

Phenolcarbonsäuren. 


Allgemeines  über  Phenolcarbonsäuren. 

Phenolcarbonsäuren  sind,  wie  aus  der  Bezeichnung  erhellt,  Carbon- 
säuren, deren  Molecüle  ausser  den  Carboxylgruppen  auch  phenolartig 
gebundene,  d.  h.  direct  im  aromatischen  Kern  haftende  Hydroxylgruppen 
enthalten.  Sie  bilden  mithin  eine  Gruppe  der  „aromatischen  Oxy- 
säuren"  und  sind  von  einer  zweiten  Gruppe  zu  unterscheiden,  deren 
Glieder  die  Hydroxylgruppen  in  der  Seitenkette  —  also  „alkoholisch"  — 
gebunden  enthalten  und  daher  als  aromatische  Alkoholsäuren  zusammen- 
gefasst  werden  können. 

Die  Gruppe  der  Phenolcarbonsäuren  ist  theils  durch  Untersuchungen 
über  Naturprodukte,  theils  durch  synthetische  Untersuchungen  sehr  reich- 
haltig geworden. 

Oft  hat  man  Phenolcarbonsäuren  —  namentlich  in  Gestalt  von 
Estern  oder  Anhydriden  —  als  Erzeugnisse  des  yegetabilischen  Lebens  auf- 
gefunden (vgl.  z.  B.  S.  628  Salicylsäuremethylester,  S.  645  Erythrin  und 
Lecanorsäure,  S.  672  Cumarin,  S.  647,  649  Gallussäure  und  Gallusgerb- 
säure).  Häufiger  noch  ist  man  zu  ihnen  durch  Umwandlung  anderer 
Pflanzenstoffe  gelangt,  z.  B.  aus  den  S.  518  ff;  besprochenen  Oxyaldehyden 
(Salicylaldehyd,  Vanillin  etc.)  durch  Oxydation  (vgl.  z.  B.  S.  637  Anissäure) 
oder  aus  complicirter  zusammengesetzten  Pflanzenprodukten  durch  Spal- 
tangsprocesse  (vgl  z.  B.  S.  682  Piperinsäure). 

Die  grosse  Zahl  der  synthetischen  Wege,  welche  zum  Aufbau 
der  Phenolcarbonsäuren  eingeschlagen  werden  können,  lässt  sich  nach 
drei  Ausgangspunkten  sichten: 

A.  Von  den  Carbonsäuren  zu  den  Phenolcarbonsäuren 
durch  Einführung  der  Hydroxylgruppen.  Die  allgemeinen  Reac- 
tionen  zur  Einflihrung  der  Hydroxylgruppe  über  die  Diazoverbindungen 
oder  über  die  Sulfosäuren  sind  auch  hier  anwendbar,  z.  B.: 

CeH^.CO.H    — >-    CeH4(N0,)-C0,H    -  ->    CeH^lNH.jCOjH    — >- 

CeH4(N,.Cl)C0,H    — >-    C«H,(OH).CO,H, 
CeHg.CO.H    —  ^     C«H4(S08H).CO,H    — >    (Kaliachmelze)  CeH4(0H).C0,H . 

B.  Von  den  Phenolen  zu  den  Phenolcarbonsäuren  durch 
Einführung  der  Carboxylgruppe.  Man  kann  hierfür  z.  B.  die  Sand- 
METEB'sche  Reaction  benutzen,  z.  B.: 

CeHj-OH    — >-    CeH4(N0,).0H    — ^     CeH4(NH,).0H    — > 
CeH,(N8.Cl).0H    — >     CeH,(CN).OH    -  5-     CeH4(C0,H).0H . 
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Die  Aluminiumchloridreactionen  (vgl.  S.  5B1)  sind  auf  die  Phenole 
selbst  nicht  direct  anwendbar,  weil  die  Beactionsfähigkeit  der  freien 
Hydroxylgruppe  stört;  dagegen  können  die  Alkyläther  der  Phenole  mit 
ihrer  Hülfe  sehr  glatt  in  Phenoläthercarbonsäuren  verwandelt  werden*,  z.  B. 

CeHgOCH,  +  CICONH,  ^  NH^CO.CeH^.O.CH,  +  HCl . 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  aber  ist  die  Möglichkeit,  Carboxyl- 
gruppen  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  selbst  direct  in  die  Phenole 
einfuhren  zu  können.  Es  gelingt  dies,  wie  Kolbe*  fand,  in  äusserst  glatter 
Eeaction  durch  Erhitzen  der  trockenen  Alkaliphenolate  im  Kohlen- 
säur estrom: 

2CftH5.0Na  +  CO,  =  CeH4(0NaXC0,Na)  +  C^Hj-OH  . 

Später  zeigte  B.  Schmitt^,  dass  die  Beaction  in  zwei  Phasen  zerlegt 
werden  kann ;  leitet  man  nämlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trockene 
Kohlensäure  über  trockenes  Natriumphenolat,  so  entsteht  phenylkohlen- 
saures  Natrium  O^Hg-O-COgNa,  welches  sich  beim  Erhitzen  unter  Druck 
auf  120— 130^  in  o-oxybenzoesaures  Natrium  CgH^(COgNa)'OH  umlagert 
(vgl.  S.  864).  Die  KoLBE'sche  Synthese  —  in  der  ursprünglichen  Form 
oder  in  der  nach  Schmitt  modificirten  Form  —  führt  bei  Anwendung 
der  Natriumphenolate  zu  Ortho-Oxysäuren  und  dient  zur  technischen 
Herstellung  der  Salicylsäure  und  einiger  anderer  Ortho-Oxysäuren. 
Wendet  man  Kaliumphenolate  an,  so  gelingt  mit  ihrer  Hülfe  zuweilen 
auch  die  Gewinnung  von  Para-.Oxysäuren  (vgl.  S.  635 — 636).  Dagegen 
ist  der  Eintritt  der  Carboxylgruppe  in  Meta- Stellung  zur  Hydroxylgruppe 
niemals  beobachtet  Ein  Beispiel  der  Einführung  mehrerer  Carboxyl- 
gruppen  s.  S.  660. 

Noch   leichter   erfolgt   der  Eintritt   der  Carboxylgruppe  in  mehr- 
werthige  Phenole.    Senhofeb  und  Bbunner*  zeigten,  dass  hier  Erhitzen   . 
der  Phenole  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniümcarbonat  oder 
anderen  Alkalihydrocarbonaten  ausreicht,  z.  B.: 

CeH^COH)^  +  NH^.OCOOH  =  CeH,(OH)4.CO.O.NH4  +  H,0  . 

Bei  Phenolen,  welche  zwei  Hydroxylgruppen  in  Meta  Stellung  enthalten, 
gentigt  schon  Erwärmung  im  offenen  Gefass^,  während  sonst  Erhitzen 
unter  Druck  auf  120 — 140^  nothwendig  ist  (vgl.  S.  414). 


'  Leuckabt  u.  Schmidt,  Ber.  18,  2889  (1885).  -—  Gattesmann  u.  Hess,  Ann.  244, 
61  (1888).  .—  Gattebmann,  Ber.  32,  1120  (1899). 

*  KoLBE  u.  Lautemann,  Ann.  113,  126  (1859);  116,  201  (1860).  —  Kolbe,  J.  pr. 
[2]  10,  95  (1874).  —  Habtmann,  J.  pr.  [2]  16,  86  (1877).  —  Vgl.  auch  Oddo  u. 
Manübli,  Chem.  Centralbl.  1901 II,  1156;  19021,  812. 

•  J.  pr.  [2]  31,  397  (1885).  —  Vgl.  auch  Hbntschbl,  J.  pr.  [2]  27,  89  (1888). 
^  SitzuDgsber.  d.  Wiener  k.  Acad.  d.  Wissenschaften  II.  Abth.  80,  504  (1879). 

Monatsh.  1,  286,  468  (1880);  2,  448,  458  (1881). 
'  V.  Kobtanbcki,  Ber.  18,  8202  (1885). 
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Die  BsiMEB'TiEsiANif'sche  Reaction  (vgl.  S.  516)  kann  für  die  Gewinnung  von 
OxjBfiuren  benutzt  werden*,  wenn  man  statt  des  Chloroforms  Tetrachlorkohlen- 
stoff anwendet,  z.  B.: 

CH5-OK  +  CCl*  +  5K0H  =  C.H4(0KXC0tK)  +  4KC1  +  3H,0  ; 

sie  führt  vorwiegend  zur  Bildung  von  Para-Ozysfiuren. 

C.  Von  Phenolen  mit  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  za 
Phenolcarbonsäuren  durch  Umwandlung  der  Seitenketten.  Hier 
ist  zunächst  an  die  Oxydation  von  Homologen  des  Phenols  zu  Phenol- 
carbonsäuren (vgl.  S.  36ö),  welche  früher  häufig  durch  Schmelzen  mit 
überschüssigem  Kali  ^  heute  besser  durch  Behandlung  der  Schwefelsäure- 
oder Phosphorsäure-Ester  mit  alkalischer  Permanganatlösung  ausgeführt 
wird,  zu  erinnern.  Ferner  gehören  hierher  die  Anwendung  der  Perkin'- 
schen  Reaction  auf  die  Oxyaldehyde,  z.  B.: 

CH.O.CA.CHO  +  CH.COjNa  =  CH,.0.CeH4.CH:CH.C0,Na  +  H,0  , 

und  andere  ähnliche  Reactionen. 

Die  Phenolcarbonsäuren  sind  farblose,  meist  gut  krystaUisirende 
Körper.     Mit  Wasserdämpfen  sind  nur  die  Ortho-Oxysäuren  flüchtig. 

Ihre  Basicität  ist  durch  die  Anzahl  der  Carboxylgruppen  bestimmt 
Doch  betheiligen  sich,  wie  von  vorn  herein  zu  erwarten  ist,  auch  die 
Phenolhydroxylgruppen  an  der  Salzbildung,  sobald  die  Säuren  nicht  mit 
kohlensauren,  sondern  mit  kaustischen  Alkalien  gesättigt  werden;  die 
so  entstehenden,  alkalisch  reagirenden  Salze,  wie  CQH^(0Na)-C02Na,  be- 
zeichnet man  zuweilen  als  basische  Salze  im  Gegensatz  zu  den  neutral 
reagirenden  Salzen  wie  CgH4(0H)-C02Na,  welche  nur  die  Carboxyl- 
wasserstofiatome  durch  Metall  vertreten  enthalten. 

In  sehr  auffälliger  Weise  beeinflusst  die  Phenoihydroxylgruppe  den 
Aciditätsgrad  der  Säuren  ^  Die  folgende  Zusammenstellung  von  Disso- 
ciationsconstanten : 

Benzoesäure K  =  0*00600 

Ortho-Ozybenzoesänre R  »  0*102 

Metar  „  K  =  000867 

Para-  „  K  =  0-00286 

2  •  6-Dioxybenzo68äure Kr=5*0 

zeigt,  dass  die  Hydroxylgruppe  in  der  Ortho-Stellung  eine  ganz  enorm 
verstärkende,  in  der  Meta-Stellung  nur  eine  wenig  verstärkende,  in  der 
Para-Stellung  aber  eine  schwächende  Wirkung  ausübt 

Analoge  Verhältnisse  wie  bei  der  Salzbildung  walten  natürlich  bei 
der  Ester-  bezw.  Aether- Bildung  ob;  man  hat  drei  Klassen: 


»  Keimer  u.  Ticmann,  Ber.  9,  1285  (1876).  —  Hasse,  Ber.  10,  2185  (1877). 
«  Vgl.  z.  B.  0.  Jacobsen,  Ber.  11,  374,  573  (1878). 

»  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  344  (1885).     Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889). 
KoEAL,  J.  pr.  [2J  34,  109  (1886). 
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.COOCH,  .CO.  OH  .COOCH, 

C.H  /  CeHZ  C,h/ 

\0H  \O.CH,  ^OCHs 

£8ter  Aethersäure  AetherBäare-Eeter 

zu  unterscheiden.  Die  in  der  Carboxjlgruppe  gebundenen  Alkylreste 
werden  durch  Verseifung  mit  Alkalien  leicht  abgespalten,  die  in  der 
Phenolhydroxylgruppe  gebundenen  dagegen  widerstehen  diesem  Ver- 
seifungs-Agens.  ßemerkenswerth  ist  der  Umstand;  dass  manche  Ortho- 
Oxycarbonsäuren  bei  der  Esterificirung  durch  Alkohol  und  Salzsäure  in 
der  Kälte  weit  langsamer  esterificirt  werden^,  als  einfach  orthosubstituirte 
Carbonsäuren,  welche  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  einen  anderen  Ortho- 
Substituenten  enthalten. 

Gegenüber  dem  Verhalten  der  einfachen  Carbonsäuren,  welche  unter 
der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  in  ihre  Chloride  übergehen, 
wird  die  entsprechende  ßeaction'  bei  den  Phenolcarbonsäuren  durch  die 
Seactionsfähigkeit  der  Phenolhydroxylgruppe  complicirt.  Das  bei  der 
Chloridbildung  entstehende  Phosphoroxychlorid  wirkt  nämlich  sogleich  auf 
die  Phenolhydroxylgruppe  ein,  so  dass  ein  Ester  des  Orthophosphor- 
säure-Dichlorids  entsteht^  z.  B.: 

/CO.  OH  /COCl 

G^H/  +  PCI5  -  CeH4<  +  HCl  +  POCl, , 

\0H  \0H 

XOCl  yCOCl 

C,H4<  +  POCl,  =  Ofi/  +  HCl . 

\0H  ^OPOCl, 

Eine  interessante  Ausnahme  von  dieser  Kegel  bilden  diejenigen  Ortho- 

Oxysäuren,  bei  denen  auch  die  zweite  Ortho-Stellung  zur  Hydroxylgruppe 

substituirt  ist: 

CO,H 

OH; 


sie  liefern  die  normalen  Carbonsäurechloride  CgHj(COCl)(OH)'X.  Ver- 
muthlich  ist  hier  die  Reactionsfahigkeit  der  Hydroxylgruppe  durch  die 
gleichen  Ursachen  verringert,  welche  die  Esterificirung  der  diortho- 
substituirten  Carbonsäuren  erschweren  (vgl  S.  542  ff.). 

Einige  ßeactionen^  werden  in  augenfälliger  Weise  durch  die  gegen- 
seitige Stellung  von  Hydroxylgruppe  und  Carboxylgruppe  be- 

*  V.  Meter  u.  Südbobough,  Ber.  27,  1581  (1894).  —  V.  Meyer,  Ber.  28,  188, 
1256  (1895).  —  Vgl.  auch  Herzig,  Ber.  28,  2119  (1895).  —  Petersen,  Ztschr.  f. 
phjsik.  Chem.  16,  404  (1895). 

*  Anschütk,  Ann.  228,  308  (1885);  239,  314,  838  (1887).    Ber.  30,  221  (1897). 

*  Ausser  den  im  Folgenden  gegebenen  Citaten  vgl.  auch :  Jeanrenaud,  Ber.  22, 
1275  (1889).  —  Wehmbb,  Cöthener  Chem.  Ztg.  21,  73  (1897).  —  Noeltino,  Ber.  30, 
2589  (1897).  —  Fbitsch,  Ann.  296,  344  (1897). 

V.  Mbtbb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   II.  40     (März  02.) 
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einflussi  Als  charakteristisch  für  Ortho-Oxysäaren  ist  zunächst  die 
intensive  violette  oder  blaue  Farbenreaction  hervorzuheben,  welche  sie 
in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  liefern. 

Beim  Erhitzen  der  Phenolcarbonsäuren  fllr  sich  oder  in  Gegenwart 
von  aromatischen  Basen  oder  mit  conc.  Salzsäure  zeigt  sich^  dass  die 
Meta-Säuren  ihre  Carboxjlgruppe  sehr  fest  gebunden  enthalten,  während 
die  Ortho-  und  Para-Säuren  verhältnissmässig  leicht  Kohlensäure  ab- 
spalten und  in  Phenole  übergehen.  Mit  dieser  grosseren  Beständigkeit 
bei  höheren  Hitzegraden  hängt  wohl  die  den  Meta-Säuren  eigenthüm- 
liche  Beaction'  zusammen,  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure 
schön  rothe  oder  gelbbraune  Färbungen  zu  liefern.  Diese  Färbungen 
beruhen  nämlich  auf  der  Bildung  von  Oxyanthrachinonen^  z.  B.: 

2CeH4<^  =  2H,0  +  0H.CeH5<^      ^CeH,.OH, 

einem  Vorgang,  welcher  nicht  mehr  eintreten  kann,  wenn  schon  unterhalb 
der  für  ihn  nöthigen  Temperatur  die  Carboxylgruppen  abgespalten  sind. 
Eine  weitere  Verschiedenheit  zwischen  Ortho-  und  Meta-Oxysäuren 
hat  sich  bei  der  Beduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung'  heraus- 
gestellt. Während  die  Meta-Säuren  mit  besonderer  Leichtigkeit  unter 
Aufnahme  von  6  Wasserstoffatomen  in  Oxjhexamethjlencarbonsäuren 
übergehen: 

CH  CCOjH  dH^  CH.COgH 

CH  CH  CH,  CH,  * 

^C-^  \CH(0H)/' 

ÖH 

liefern  die  Ortho-Säuren  zweibasische  Säuren  der  Pimelinsäurereihe.  Diese 
sehr  merkwürdige  Beaction  ist  wahrscheinlich  durch  die  Annahme  zu 
erklären,  dass  durch  ümlagerung  der  zunächst  entstehenden  Tetrahydro- 
säure  eine  l'S-Ketonsäure  entsteht,  welche  dann  hydrolytisch  (analog 
der  Säurespaltung  des  Acetessigesters)  gespalten  wird: 

(Sr  C.C0,H  ÖH,  O.CO,H 


CH, 


CH  C-OH  CH,  C.QH 

^CH-^  \CH,-^ 


»  Vgl.:  Orabbe,  Ann.  139,  148  (1866).  —  Limpricht,  Ber.  22,  2907  (1889).  — 
Grabbe  u.  Eiohengrük,  Ann.  269,  825  (1892).  —  Cazenbüve,  Ball.  [3]  15,  75  (1896). 
—  Vaubpl,  J.  pr.  [2]  63,  556  (1896). 

'  C.  LiEBEEMAMN  u.  V.  KosTATfECKi,  Ber.  18,  2142  (1885). 

"  Einhorn,  Ann.  286,  257  (1895);  291,  297  (1896);  296,  178  (1897). 
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ÖH,  CHCO.H 


ÖJa,  OH,.CO,H 

— "  i 

CH,  CO  OH 

Für  die  Ortho-Ozysttnren  kann  zur  Erklärung  einiger  Eigenthümlichkeiten  — 
auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  —  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen 
werden  \  dass  sie  als  Ketonsäuren  des  Dihydrobenzols  aufzufassen  sind,  die  Salicyl- 
säure  z.  B.  den  Formeln: 


CH,  CO 


ÖH  CO 

CH  CCO.H 

\CH 


(5^      ^0 


bezw. 


i 


H  CHCOiH 


entsprechen  könnte. 

Man  könnte  femer  die  Frage  auf^erfen,  ob  bei  bestimmter  Stellung 
durch  innere  Wasserabspaltung  zwischen  Hydroxyl-  und  Carboxyl-Gruppe 
die  Phenolcarbonsäuren  analog  den  aliphatischen  Oxysäuren  in  Lactone 
übergehen  können.  Eine  Lactonbüdung  der  Phenolcarbonsäuren  ist  niemals 
beobachtet  worden,  wenn  die  Carboxylgruppe  direct  im  Benzolkem  haftet. 
Wohl  aber  entstehen  y-  und  ^-Lactone  aus  solchen  Ortho -Oxysäuren, 
welche  die  Carboxylgruppe  in  der  Seitenkette  in  geeigneter  Stellung 
enthalten,  z.  B.: 


^. 


-CH, 
O 


0, 


-CH,-CH 
I 


-0 


CO 


pCH=CH 
-0 — CO  * 


Ueber  Bildung  von  lactidähnlichen  Anhydriden  vgl.  S.  631  „Disalicylid". 

!•   HonoxyderlTate  der  elnbasisclien  Eerncarbonsänren. 

Die  denkbar  einfachste  Ortho -Phenolcarbonsäure  —  die  Orthooxy- 
benzoesäure  CgH^lOHXCOaH)  oder  SallcylsSure: 

p-CO,H 
-OH 

—  ist  zugleich  das  am  leichtesten  zugängliche  und  am  ausführlichsten  unter- 
suchte Glied  der  ganzen  Gruppe.  Sie  wurde  1838  von  Pibia*  entdeckt, 
welcher  sie  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  SaJicylaldehyd  (S.  518)  er- 
hielt und  ihr  daher  den  auch  heute  noch  allgemein  gebräuchlichen 
Namen  „Salicylsäure"  gab.    Eolbe  und  Laütemann^  erkannten   sie  als 


1  Vgl.  J.  Traube,  Ber.  31,  1566  (1898). 

«  Ann.  SO,  165  (1839).  ■  Ann.  U5,  157  (1860). 
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Oxysäure.  Als  freie  Sänre  findet  sie  sich^  in  der  SenegawurzeL  Ihr 
Methylester  bildet,  wie  Cahoues  1843  feststellte,  den  wesenthchen  Be- 
standtheil  des  Gaultheriaöles^  (Wintergrünöl);  auch  in  vielen  anderen 
ätherischen  Oelen'  ist  er  enthalten;  in  den  Pflanzentheilen,  aus  welchen 
er  gewonnen  werden  kann^  findet  er  sich  höchstwahrscheinlich  in  Form 
eines  Glucosids,  das  darch  ein  gleichzeitig  vorkommendes  Ferment  (Gaul- 
therase,  Betulase)  gespalten  wird^  Auch  an  Harzalkohole  gebunden^  ist 
die  Sahcflsäure  in  Pflanzenprodukten  gefunden  ^ 

Das  Gaultheriaöl  war  in  früheren  Zeiten  der  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  der  Salicjlsäure  im  Laboratorium.  Seit  1874  aber  wird 
Salicjlsäure  industriell  hergestellte  Diese  von  Eolbe  hervorgerufene, 
heute  in  zahlreichen  Betriebsstätten  ausgeführte  Fabrikation  gründet 
sich  auf  die  S.  623  besprochene  Umwandlung  des  Natriumphenolats 
durch  Kohlensäure.  In  einigen  Fabrikeu  benutzt  man  das  ursprüngliche 
EoLBE'sche  Verfahren,  welches  den  Gegenstand  eines  der  ersten  (1877) 
und  demzufolge  schon  seit  mehreren  Jahren  (1893)  abgelaufenen  deutschen 
Beichspatente  bildete;  bei  diesem  Verfahren  (Darstellung  im  Labora- 
torium vgl.  S.  629)  wird  der  Gleichung: 

zufolge  nur  die  Hälfte  des  angewendeten  Phenols  in  Salicjlsäure  ver- 
wandelt, die  zweite  Hälfte  zurückgewonnen  (vgL  S.  636).  In  anderen 
Fabriken  arbeitet  man  nach  dem  Schmitt* sehen  Verfahren: 

CftHj-ONa    >-    CeHftOCOjNa    — >    CH^COHj-CO.Na , 

welches  die  Nutzbarmachung  der  gesammten  angewendeten  Phenolmenge 
in  einer  Operation  gestattet  Nach  einem  neueren  Verfahren  von  Marasse 
umgeht  man  die  Herstellung  des  trockenen  Natriumphenolats^,  indem 
man  ein  inniges  Gemenge  von  Phenol  und  überschüssiger  Potasche  mit 
Kohlensäure  im  geschlossenen  Gefäss  erhitzt     Schwierig  ist  namentlich 


^  ScHNEEGANS,  Chem.  Centralbl.  1806  I,  117.  Vgl.  auch:  Löwig  u.  Weidhank, 
Pogg.  46,  83  (1839). 

*  Cahoubs,  Ann.  48,  60  (1843).  —  Köhler,  Ber.  12,  246  (1879). 

'  BsoüOHTON,  Jb.  1876,  588.  —  Bombubgh,  Bec.  trav.  chim.  13,  421,  425  (1894). 
—  BouBQUELOT,  Compt  rend.  119,  802  (1894).  —  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April 
1898,  S.  53;  October  1899,  S.  51;  April  1900,  S.  47.  —  Vgl.  auch  Kremers  u.  James, 
Chem.  Centralbl.  1898  I,  991.  —  Schimmel  &  Co.,  Pharm.  Centralhalie  36,  626  (1895). 

*  BouBQUELOT,  Compt  rend.  122,  1002  (1896).  —  Beijerinck,  Chem.  Centralbl. 
1899  n,  259. 

*  Vgl.  TscHmcH  u.  Lux,  Arch.  f.  Pharm.  233,  572  (1895). 

*  Die  Patentliteratur  vgl.  in  Frieduander'b  Fortschritten  der  Theefiirben- 
fabrikation  (Beriin)  I,  S.  227—234;  III,  821.  —  Vgl.  femer:  Actiengesellsch.  f. 
Anilinfabr.  D.  R.-Pat.  Nr.  76441;  Ber.  27  Ref.,  954  (1894).  --  Marasse,  D.  R.-Pat. 
Nr.  78708;  Ber.  28  Ref.,  309  (1895). 

^  Vgl.  übrigens  auch  Drechsel,  Ztschr.  Chem.  1865,  580. 
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die  Herstellung  eines  vollkommen  farblosen  Präparats  aus  der  röthlich 
gefärbten  Bohsäure^ 

Darstellung  von  SalicylBäare  im  Laboratorium  (Beispiel  der  Rolbb'- 
schen  Keaction).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  12*5  g  reinem  Aetznatron  in 
20  ccm  Wasser  unter  Umrühren  allmählich  mit  30  g  krystaliisirtem  Phenol,  vertreibt 
darauf  unter  fortdauerndem  Umrühren  in  einer  Nickelschale  durch  Erhitzen  den 
grössten  Theil  des  Wassers  und  setzt  unter  zeitweisem  Zerdrücken  der  trockener 
werdenden  Masse  das  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  die  Masse  pulverisirbar  geworden 
ist.  Dann  pulvert  man  fein,  erhitzt  weiter  bis  zur  staubigen  Trockenheit  und  füllt 
unter  Vermeidung  von  Feuchtigkeitsanziehung  in  eine  tubulirte  Retorte,  welche  im 
Oelbade  erhitzt  wird.  Wenn  die  Temperatur  von  110^  erreicht  ist,  beginnt  man 
trockene  Kohlensäure  überzuleiten,  hält  1  Stunde  bei  110^  und  lässt  dann  den 
Kohlenstturestrom,  indem  man  von  2ieit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstabe  umrührt, 
4  Stunden  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  auf  190^,  schliesslich  noch 
1 — 2  Stunden  bei  200^  wirken,  wobei  allmählich  Phenol  abdestillirt  Nach  dem 
Erkalten  schüttet  man  das  in  der  Retorte  befindliche  Pulver  (basisch  salicylsaures 
Natrium)  in  Wasser  und  fällt  die  rohe  Salicjlsäure  durch  Salzsäure  aus. 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Salioylsäure  seien  nur  diejenigen 
erwähnt»  welche  sie  in  glatter  Weise  mit  anderen  Ortho-Diderivaten  des 
Benzols  verknüpfen:  sie  entsteht  aus  o-Eresol  durch  Oxydation^,  aus 
o-Amidobenzo^säure  durch  die  Diazoreaction^,  aus  o-Brombenzoesäure 
durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali^  auf  170^. 

Salicjlsäure  krjstallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen^  seide- 
glänzenden Nadeln,  aus  Alkohol  in  monoklinen  Prismen.  Sie  schmeckt 
schwach  zusammenziehend,  schmilzt^  bei  159^,  sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt,  im  Vacuum  des  Eathodenlichts^  rasch  und  völlig 
unzersetzt  bei  75—76®.  Sie  löst  sich^  in  ca.  1000  Th.  Wasser  von  0^ 
ca.  500  Th.  von  23^  und  ca.  13  Th.  von  100^  sehr  leicht  in  Alkohol, 
leicht  auch  in  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Bei 
raschem  Destilliren®  zerfällt  Salicylsäure  theilweise  in  Phenol  und  Kohlen- 
säure; erhitzt  man  längere  Zeit  auf  200 — 220®,  so  geht  die  Säure 
grösstentheils  in  Salol  (vgl  S.  631 — 632)  über®,   indem  sich  das  durch 


*  Vorschläge  hierzu  vgl.:  Raüteut,  Ber.  8,  537  (1875).  —  P.  W.  Hofmann, 
D.  R-Pat  Nr.  65131;  Ber.  26  Bef.,  70  (1893). 

'  Hbtmakn  u.  Königs,  Ber.  19,  706  (1886). 

'  Gebland,  Ann.  86,  147  (1853). 

^  Heidenrbich  u.  y.  Meter,  Ber.  26,  2189  (1892). 

»  Hübner,  Ann.  162,  74  (1872).  —  Keissert,  Ber.  23,  2244  (1890). 

•  Kbafft  u.  Weiland,  Ber.  29,  2241  (1896). 

'  KoLBE  u.  Lautemann,  Ann.  115,  194  (1860).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232  (1878). 
—  BoüBOOiN,  Bull.  29,  247  (1878);  31,  53  (1879).  —  Albxejew,  J.  pr.  [2]  25,  518  (1882). 
Boss  u.  ToussAiNT,  Jb.  1875,  571.  —  Vdlpids,  Jb.  1878,  758.  —  Walker  u.  Wood, 
Journ.  Soc.  73,  619  (1898). 

»  Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  217  (1883). 

"  Graebe  u.  Eichenqrün,  Ann.  269,  323  (1892).  —  Ernert,  D.  R.-Pat.  Nr.  62276; 
Ber.  26  Ref.,  526  (1892). 
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Kohlensäureabspaltung  entstehende  Phenol  mit  noch  unveränderter  Säure 
verestert: 

2CeH4(OH).CO,H  =  CeH4(OH).CO.O.Cee5 +C0, +H,0; 

einer  weiteren  Zersetzung  des  Salols  ist  es  zuzuschreiben,  dass  sich  beim 
Destilliren  der  Salicjl^äure  auch  Xanthon  bildet  (vgl.  S.  632). 

Zum  Nachweis^  der  Salicylsäure  eignet  sich  die  äusserst  empfind- 
liche violette  Farbenreaction,  welche  sie  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid giebt  (vgl.  S.  626);  diese  Keaction  kann  aber  durch  Gegenwart 
freier  Säuren  verhindert  werden. 

Die  für  die  Praxis  wichtigste  Eigenschaft  der  Salicylsäure  ist  ihre 
stark  antiseptisohe,  fäulniss-  und  gährungs widrige  Wirkung  ^^  welche 
übrigens  ihren  Stellungsisomeren  —  m-  und  p-Oxybenzoesäure  —  nicht 
zukommt  Dieser  Eigenschaft  wegen  wird  Salicylsäure  für  Verband- 
wässer und  Verbandstoffe,  als  Zusatz  zu  Zahnpulvern,  als  conservirendes 
Mittel  beim  Einmachen  der  Früchte  und  für  ähnliche  Zwecke  verwendet. 
In  der  Pharmacie  werden  femer  einige  Salze  und  Derivate  (vgl.  unten) 
der  Salicylsäure  gebraucht  (vgl.  auch  Salipyrin  im  3.  Buch).  Für  die 
innere  Darreichung  als  Mittel  gegen  Neuralgieen  und  Gelenkrheumatis- 
mus eignet  sich  namentlich  das  Natriumsalz. 

Salicylsäure  findet  aber  auch  für  die  Farbentechnik  als  Componente 
zur  Gewinnung  von  Azofarbstoffen,  welche  den  Vortheil  besitzen  auf 
Beizen  zu  ziehen,  nicht  unerhebliche  Verwendung  ^  So  werden  z.  B.  die 
Combinationen  von  diazotirtem  m-  und  p-Nitranilin  mit  Salicylsäure 
unter  der  Bezeichnung  „Alizaringelb*'  viel  gebraucht  Auch  Amido- 
salicylsäure  (CO^H :  1,  OH :  2,  NHg :  5)  —  durch  Nitriren  und  Reduciren 
aus  Salicylsäure  hergestellt  —  wird  auf  Azofarbstoffe  verarbeitet;  so 
wird  das  „Diamantschwarz"  durch  Gombination  von  diazotirter  Amido- 
salicylsäure  mit  c:^-Naphtylamin,  nochmalige  Diazotirung  des  so  gewonnenen 


^  Vgl.:  Paoliani,  Ber.  12,  385  (1879).  —  YvoN,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  18, 
617  (1879).  —  Weigert,  ebenda  19,  45  (1880).  —  Blas  u.  Aubry,  ebenda  19,  105 
(1880).  —  PoRTELE,  ebenda  20,  462  (1881).  —  Girard,  ebenda  22,  277  (1883).  —  R6mont, 
ebenda  23,  253  (1884).  —  Malenfent,  ebenda  24,  284  (1885).  —  Röse,  ebenda 
26,  591  (1886).  —  Gürtmann,  ebenda  26,  641  (1887).  —  Spica,  Gazz.  chim.  25  I, 
207  (1892).  —  Hantzsch  u.  Sinqer,  Ber.  30  ^  818  (1897).  —  Hefblmakn,  Chem. 
Centralbl.  1897  n,  229. 

Anwendung  der  Salicylsäure-Eisenreaction  für  Aeidimetrie:  s.  Wolff,  Ann.  cb. 
[7]  21,  419  (1900). 

Ueber  quantitative  Bestimmung:  vgl.  R£icont,  Ztscbr.  f.  analyt  Chem.  23, 
253  (1884).  —  Pajans,  ebenda  33,  89  (1894).  —  Elion,  Reo.  trav.  chim.  7,  211  (1888). 

—  Messinger  u.  Vortmann,  Ber.  23,  2755  (1890).  —  Barthe,  Bull.  [3]  11,  516  (1894). 

—  Freter,  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  820  (1896).  —  Messinoer,  J.  pr.  [2]  61,  237  (1900). 

*  Kolbe,  J.  pr.  [2]  10,  107  (1874);  11,  9  (1874).  —  Wehmer,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  21,  73  (1897). 

'  Vgl.  Friedländer's  Fortschr.  d.  Theerfarbenfabrikation  (Berlin)  II,  S.  823>-S29 
III,  638—644,  652-- 659.  —  Vgl.  femer  Nietzki,  Chem.  Ind.  1895,  79. 
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Amidoazokörpers  und  Gombination  mit  1.4-Naphtolsalfosäure  oder  an- 
deren  Naphtolsulfosäuren  erhalten. 

Von  den  Salzen  der  Salicylsäure^  (Salicylaten)  werden  das 
neutrale  Natriumsalz  CQH^{0H)-C02Na  —  sehr  leicht  lösliche  Blättchen 

—  und  Lithiumsalz  CgH^(0H)C02Li  +  ^j^Tifi  —  gleichfalls  leicht  lös- 
lich —  und  das  basische  Wismuthsalz  (weisser,  mikrokrystallinischer 
Niederschlag)  als  Arzneimittel  verwendet;  vgl.  auch  Bd.  I,  S.  1087: 
Diuretin. 

Einige  Derivate  der  Salicylsäure  sind  in  der  Tabelle  No.  64  auf  S.  633 
znsammengestellt. 

Anhydride  der  SaTicylsäure*  entstehen  z.  B.  durch  Einwirkung  von 
Phosphorozychlorid  auf  Salicylsäure  in  Toluol-  oder  Xylol-Lösung.  Man  erhält  ein 
Gemenge  von  zwei  Substanzen,  welche  sich  durch  Chloroform  trennen  lassen.  Die 
im  Chloroform  lösliche  Substanz  —  das  Sallcyltd  (Tetrasalicylid)  —  besitzt,  wie 
die  kiyoskopische  Moleculargewichtsbestimmung  in  Phenoliösung  zeigt,  die  Molecular- 

formel     CgH«^  j  ;  es  schmilzt  bei  260 — 261  *,  wird  von  kochendem  Wasser  nicht 

angegriffen,  von  concentrirter  kochender  Sodalösung  langsam  in  Salicylsäure  ver- 
wandelt und  erst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Methylalkohol  auf  290 — 340^ 
völlig  in  Salicylsäuremethylester  übergeführt.  Aus  Chloroformlösung  scheidet  es  sich 
in  prächtigen  oktaödrischen  Krystallen  mit  Krystallchloroform  ab;  dieses  „Salicylid- 
Chloroform"  (CrH^Oi)«  +  2CHCls,  welches  das  Chloroform  leicht  wieder  abgiebt, 
ist  als  Hülfsmittel  zur  technischen  Chloroformreinigung  vorgeschlagen.  —  Das  in 
Chloroform  unlösliche  Anhydrid  —  das  Polyflalieylld  (C7H40,)z  —  krystallisirt  aus 
siedendem  Nitrobenzol  oder  Phenol  in  Nädelchen,  schmilzt  bei  322—825^  und  ver- 
hält sich  gegen  kochendes  Wasser  und  Sodalösung  wie  das  Tetrasalicylid.  —  Ein 
einfacheres  Anhydrid  —  Disallcylld: 

vO-COv 

—  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (Bd.  I,  S.  1039)  auf  Salicylsäure 
in  Pyridinlösung  erhalten;  es  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  200 — 201^,  destillirt  un- 
zersetzt  und  wird  von  kalter  verdünnter  SodalÖsung  und  Natronlauge  bei  nicht  zu 
langer  Berührung  nicht  angegriffen. 

Von  den  Estern  der  Salicylsäure  (vgl.  die  Tabelle)  ist  der  Methylester 
seines  natürlichen  Vorkommens-  wegen  schon  S.  628  erwähnt 

Wichtig  ist  ferner  der  Phenylester  CeH4(0H).C0-0.C5H5  —  gewöhnlich  Salol 
genannt  — ,  welcher  als  Arzneimittel  —  für  Mundwässer,  als  Mittel  gegen  Bheuma- 
tismus  sowie  als  Darmdesinficiens  —  vielfach  gebraucht  wird.    Seine  Bildung  durch 

^  Vgl.:  Cahoübs,  Ann.  62,  835  (1884).  —  Piau,  Jb.  1855,  485.  —  Milone,  Gazz. 
chim.  15,  219  (1885).  —  Lajoxtx  u.  Grandval,  Compt  rend.  117,  44  (1893)  —  Adam, 
BuU.  [3]  11,  204  (1894).  —B.  Fisches  u.  Grützkbb,  Arch.  f.  Pharm.  231,  680  (1893). 

—  Athenstabdt  D.  R.-Pat  Nr.  78903;  Ber.  28  Kef.,  862  (1895).  —  Merck,  D.  R.-Pat 
Nr.  84987;  Chem.  Centralbl.  1896  I,  678.  —  Bomun,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  1062. 

—  Thibault,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  413. 

*  ScmFF,  Ann.  163,  220  (1872).  —  Goli>8chiiiei>t,  Monatsh.  4,  121  (1883).  — 
Aksobütz,  Ann.  273,  73,  94  (1893).  —  Akschütz  u.  Schhoetbr,  ebenda  97.  — 
Actiengesellsch.  f.  Anilinfabr.  D.  B.-Pat  Nr.  68960,  69708;  Ber.  26  Ref.,  651,  912 
(1893)   —  Einhorn  u.  Pfeiffer,  Ber.  34,  2951  (1901). 
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Erhitzen  der  Sallcylsäare  für  sieb  ist  schon  S.  629—630  erlfintert;  man  gewinnt  ihn 
ferner  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Phenol  (frei  oder  als  Natriumsalze)  in  Gegen- 
wart von  Phospboroxjchloridy  Phosgen  oder  anderen  Condensationsmitteln.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  für  sich  erleidet  das  Salol  eine  Zersetzung,  bei  welcher  Kohlen- 

säure,  Phenol  und  reichlich  Xanthon  CeH4<f        y^^^A  entsteht  Das  Nätriumsalz  des 

Salols  lagert  sich  in  der  Hitze  zum  Natriumsalz  der  Phenyläthersalicylsäure  um: 

\ONa  N).CeH5 

welche  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  fast  quanti- 
tativ unter  Wasserabspaltung  in  Xanthon  übergeht 

Auch  der  Acetolester  der  Salicylsäure^  C,H4(0H)C0  0-CH,.C0-CH, 
(F.  71^)  —  Salacetol  genannt,  aus  Natrium salicjlat  und  Ghloraccton  (Bd.  I,  8.  868) 
erhältlich  —  ist,  wie  auch  noch  mehrere  andere  Salicylsäurederivate',  als  Arznei- 
mittel vorgeschlagen.  Vielfach  verwendet  wird  neuerdings  an  Stelle  der  Sallcylsäure 
selbst  die  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Salicylsäure  erhältliche 
Acetylsalicylsäure«(Aspirin)  CHg. CO. O-CßH^. CO. OH(Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 135^)  —  eine  Substanz,  welche  den  Magen  unzersetzt  passiren,  erst  im  Darm 
eine  allmähliche  Zerlegung  erleiden  und  daher  gewisse  unangenehme  Nebenwirkungen 
der  Salicylsäure  (Reizerscheinungen,  Ohrensausen)  nicht  hervorrufen  solL 

Thiosalleylstture^  CeH4(SH).C0,H,  welche  die  Hydroxylgruppe  der  Salicyl- 
säure durch  die  Sulfhydrylgruppe  vertreten  enthält,  kann  einerseits  durch  Reduction 
von  o-Sulfobenzoösäurechlorid  (S.  583  Anm.),  andererseits  ans  Anthranilsäure  (9«  575) 
durch  Ueberfiihrung  in  o-DiazobenzoSsäure  und  Umwandlungen  der  letsteren  gc* 
Wonnen  werden. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  64  auf  S.  633.  »  Vgl.  die  Citate  auf  8.  627—631. 
—  •  Gerhardt,  Ann.  46,  21  (1843);  87,  159  (1853).  —  •  Delalaitde,  Ann.  45,  836 
(1843).  —  *  VoQT  u.  Henminqer,  Ann.  165,  369  (1873).  —  *  Ettlino,  Ann.  53,  77 
(1845).  —  ®  Smith,  Am.  chCm.  Journ.  2,  338  (1880).  —  '  Goldschmiedt  u.  Herzig, 
Monatsh.  3,  133  (1882).  —  »  Ost,  J.  pr.  [2]  11,  24  (1874).  —  »  Hentschel,  J.  pr. 
[2]  27,  41  (1882).  —  »<>  R.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  407  (1885).  —  "  Wilm  u.  Wischin, 
Ztschr.  Chem.  1868,  6.  —  "  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889).  — 
'•  Graebe,  Ann.  139, 1341  (1866).  —  "  Kraut,  Ann.  160,  1  (1868).  —  "  Vblden,  J.  pr. 
[2]  15,  151  (1877).  —  "  Carswbll,  Chem.  News  68,  195  (1894).  —  "  Wolkow,  Ztschr. 
Chem.  1870,  326.  —  "  M.  Schrbder,  Ann.  221,  38  (1883).  —  ^^  Reiher  u.  Tiehann, 
Ber.  9,  1285  (1876).  —  "  V^eith,  Ber.  9,  342  (1876).  —  •*  Birnbaum  u.  Rbinherz, 
Ber.  16,  458  (1882).  —  "  Barth  u.  Scheeder,  Ber.  12,  1257  (1879).  —  *•  Hasse, 
Ber.  10,  2186  (1877).  —  «*  Vogt,  Ber.  2,  284  (1869).  —  »«  Messinqer  u.  Vortmann, 
Ber.  22,  2821  (1889).  —  ^  Russanow,  Ber.  25,  3300  (1892).  —  >^  Schunck  u.  Marcb- 


*  Vgl.  Fritsch,  D.  R.-Pat  Nr.  70054,  Ber.  26  Ref.,  914  (1893). 

'  Vgl.  z.  B.:  Gallinek  u.  Courant,  D.  R.-Pat  Nr.  94097;  Chem.  Centralbl. 
1898  I,  227.  —  Limbach,  D.  R.-Pat.  Nr.  93110;  Chem.  Centralbl.  1897  II,  1016.  — 
Kollo,  Cöthener  Chem.  Ztg.  Rep.  1896,  S.  80. 

'  Vgl.  WoHLGEMUTH,  Chem.  Centralbl.  1899  I,  1294. 

*  Delisle,  Ber.  22,  2206  (1889).  —  Jones,  Am.  chem.  Joum.  16,  366  (1894).  ~ 
Graebe,  D.  R.-Pat  Nr.  69073;  Friedlander  III,  S.  903.  —  Chem.  Fabr.  Bindschedler, 
D.  R.-Pat  Nr.  80713;  Ber.  28  Ref.,  583  (1895).  —  List  u.  Stein,  Ber.  31,  16«6 
(1898).  —  Henderson,  Am.  chem.  Journ.  21,  208  (1899).  —  Gattermann,  Ber.  32, 
1149  (1899). 
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LBWSW,  Ann.  278,  348  (1894).  —  "  Bondzi^iski,  Chem.  Centralbl.  1890  II,  1039.  — 
"  RosEKBBRO,  D.  R.-Pat  Nr.  94284;  Chem.  Centralbl.  1898  I,  229.  —  •«  Vgl.  die 
Citate  sab  Nr.  2,  3  und  4  auf  S.  628.  —  "  Kopp,  Ann.  94,  301  (1855).  —  **  ScHBBiNBa, 
Ann.  197,  17  (1879).  —  »  Cahoues,  Ann.  eh.  [3]  10,  327  (1844).  —  ^  Coüper, 
Ann.  109,  369  (1859).  —  "  Kekulä,  Ann.  117,  145  (1860).  —  ^  Auwers  u.  Oeton, 
Ztschr.  f.  phyeik.  Chem.  21,  349,  350,  354  (1896).  —  "  E.  Fischer  u.  Speier,  Ber. 
28,  3254  (1895).  —  "  v.  Schneider,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  22,  233  (1897).  — 
••  Cahoues,  Ann.  74,  314  (1850).  —  ^  BLahlbaum,  Siedetemperatur  u.  Druck,  S.  84. 

—  *i  Delpps,  Jb.  1854,  26.  —  *»  Baly,  Ann.  70,  269  (1848).  —  *•  (Jöttio,  Ber.  9, 
1473  (1876).  —  **  Freeb,  Am.  chem.  Journ.  14,  407  (1892).  J,  pr.  [2]  47,  236  (1892).  — 
"  V.  ScHHBiDBB,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  19,  155  (1896).  —  "  Seifert,  J.  pr.  [2]  31, 
472  (1885).  —  *^  Grabbb  u.  EichenqrOn,  Ann.  269,  324  (1892).  —  *^  AkschOtz,  Ann. 
273,  83  (1893).  —  «  Graebb,  Ber.  21,  502  (1888).  —  ^  Kvzbel,  J.  pr.  [2]  42,  158 
(1890).  —  *i  Die  Patentliteratur  vgl.  in  PRiEDLiNDER's  Fortschritten  d.  Theerfarben- 
fabrikation  (Berlin)  I,  S.  237—240;  II,  134—139;  III,  830—834.  —  "  Herzfku), 
D.  R.-Pat.  Nr.  87670;  Chem.  Centralbl.  1896  H,  911.  —  "  Gbimaux,  BuU.  13,  25 
(1870).  —  »*  Lmpricht,  Ann.  98,  256  (1856).  —  **  Spilker,  Ber.  22,  2767  (1889).  — 
^  Tebmakn,  Ber.  20,  3082  (1887).  —  "  V.  Meyer,  Ber.  20,  3289  (1887)^  26,  1252, 
1254  (1893).  —  w  J.  A.  Miller,  Ber.  22,  2796  (1889).  —  »•  Beckmann,  Ber.  26,  2622 
(1893).  —  ^  Claisen  u.  Stock,  Ber.  24,  138  (1891).  —  "  Kdpperberg,  J.  pr.  [2]  16, 
442  (1877).  —  «•  Kay,  Ber.  26,  2848  (1893).  —  •»  Wanst^t,  Ber.  6,  836  (1873).  — 
"  PiCTET  u.  Hubert,  Ber.  29,  1189  (1896).  —  •*  Jbanrenaud,  Ber.  22,  1273  (1889). 

—  ••  B.  Fischer  u.  Grützner,  Arch.  f.  Pharm.  232,  460  (1894).  —  «'  Ihle,  J.  pr. 
[2]  14  454  (1876).  —  «»  Schall,  Ber.  12,  816,  (1879).  —  •»  Tibmann  u.  Schotten, 
Ber.  11,  775  (1878).  —  ^^  Schöppf,  Ber.  25,  3645  (1892).  —  "  AnschOtz,  Ann.  273, 
88  (1898).  —  ^«  0.  Jacobsen,  Ber.  11,  902  (1878);  14,  2854  (1881).  —  ''*  Kbkul^, 
Ber.  7,  1007  (1874).  —  ^*  Enqelhardt  u.  Latschinow,  Ztschr.  Chem.  1869,  623.  — 
"  0.  Jacobsen,  Ber.  11,  570  (1878).  —  ^*  Niembntowski  u.  Boza^ski,  Ber.  21,  1998 
(1888).  —  "  0.  Weber,  Ber.  25,  1743  (1892).  —  "  Kolbe  u.  Lautemann,  Ann.  116, 
203  (1860).  —  ^*  0.  Jacobsen,  Ann.  195,  283  (1878).  —  ^  Panaotoviö,  J.  pr.  [2] 
33,  64  (1885).  —  «»  Schipp,  Ann.  245,  42  (1887).  —  »  0.  Jacobsen,  Ber.  11,  375 
(1878).  —  *»  Enqelhardt  u.  Latschinow,  Ztschr.  Chem.  1869,  712.  —  ®*  Voöt,  Ber. 
2,  284  (1869).  —  "  Chambrier,  Ber.  26,  1692  (1898).  —  ««  0.  Jacobsen,  Ber.  16, 
1962  (1883).  —  "  BiALOBRZESKi  u.  Nencki,  Ber.  30,  1776  (1897).  —  »  Cahoues,  Ann. 
48,  64  (1843).  —  «•  r,  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  273  (1883).  —  ^  Kauschkb,  J.  pr. 
[2]  51,  210  (1895).  —  "  CuBTius,  Struve,  Radenhausen,  J.  pr.  [21  52  239  (1895).  — 
•*  Mac  Coy,  Am.  chem.  Journ.  21,  116  (1899).  —  ®'  van  Dam,  Reo.  trav.  chim.  18,  410 
(1899).  —  •*  H.  Meyer,  Monatsh.  22,  430  (1901).  —  »*  Tingle,  Am.  chem.  Journ. 
24,  56  (1900).  —  ••  Tingle,  Am.  chem.  Journ.  24,  280  (1900);  26,  151  (1901).  — 
•^  Lander,  Journ.  Soc.  77,  745  (1900).  —  •«  Reid,  Am.  chem.  Journ.  21,  290  (1899).  — 
»»  Michaelis  u.  Kehkhop,  Ber.  31,  2172  (1898).  —  »«>  G.  Cohn,  J.  pr.  [2]  61,  544 
(1900).  —  »<>»  Auwers  u.  Walker,  Ber.  31,  3037  (1898). 

Meta-OxybenzoSsänre  ^  entsteht  aus  m-Amidobenzo6säure  durch  die 
Diazoreaction  und  wird  am  besten  aus  m-Sulfobenzoesäure  (vgl  S.  573) 

*  Gerland,  Ann.  91,  189  (1854).  —  G.  Fischer,  Ann.  127,  147  (1863).  — 
Graebe,  Ann.  139,  145  (1866).  —  Barth,  Ann.  148,  31  (1868);  154,  361  (1870).  — 
Dembey,  Ann.  148,  222  (1868).  —  Bemsen,  Ztschr.  Chem.  1871,  81,  200.  Ann.  178, 
279  (1875).  —  Oppenheim  u.  Pfafp,  Ber.  8,  889  (1875).  —  Eupfbbberg,  J.  pr.  [2] 
16,  433  (1877).  —  Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232  (1878).  —  v.  n.  Velden,  J.  pr.  [2]  15, 
165  (1877).  —  ScHUNCK  u.  Römer,  Ber.  11,  1176  (1878).  —  FrrriOA,  Ber.  12,  1208 
(1879).  —  Barth  u.  Schrbdbr,  Ber.  12,   1257  (1879).     Monatsh.  3,  802  (1880).  — 
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durch  Ealischmelze  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  krystall- 
wasserfrei  in  blumenkohlartig  grappirten  Blättchen^  schmilzt  bei  200*8^ 
und  bleibt  beim  Erhitzen  auf  200 — 220^  grösstentheils  unverändert  (vgL 
S.  626).  Sie  löst  sich  in  ca.  100  Th.  Wasser  von  24^  und  schmeckt  süss; 
mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine  Färbung.  Von  der  o-  und  p-Oxybenzoö- 
säure  unterscheidet  sie  sich  auch  dadurch  ^  dass  sie  in  saurer  Lösung 
durch  Natriumamalgam  zu  Oxybenzylalkohol  reducirt  werden  kann  (vgl. 
S.  468). 

Para-OxybenzoCsäare  ^  kann  aus  verschiedenen  Para-Diderivaten  des 
Benzols  gewonnen  werden^  so  aus  p-Amidobenzoesäure  durch  die  Diazo* 
reaction,  aus  p-Sulfobenzoesäure  durch. Ealischmelze^  aus  p-Eresol  durch 
Oxydation.  Sie  bildet  sich  ferner  häufig  beim  Schmelzen  von  Harzen 
mit  Eali.  Man  stellt  sie  am  besten  dar^  indem  man  trockenes  Phenol- 
kalium im  Eohlensäurestrom  auf  170 — 210^  erhitzt 

2CeH6.0K  +  CO,  =  CeH4(0K)(C0,K)  +  CeHs-OH. 

Dieser  Process  unterscheidet  sich  von  dem  EoiiBE'schen  Verfahren 
zur  Salicylsäurebereitung  (S.  623,  628 — 629)  nur  durch  die  Anwendung 
des  Ealiumphenolats  an  Stelle  des  Natriumphenolats  und  bietet  daher  ein 
lehrreiches  Beispiel  dafür,  dass  die  beiden  sonst  so  ähnlichen  Alkalien 
unter  Umständen  wesentlich  verschiedene  Wirkungen   ausüben   können. 


GrOLDSCHMiSDT  u.  Herziq,  Monatsh.  dy  134  (1880).  —  Klepl,  J.  pr.  [2]  27,  159 
(1883).  —  RiOHTEB,  J.  pr.  [2]  28,  304  (1883).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
3,  247  (1889).  —  Messinqer  u.  Yortmank,  Ber.  22,  2321  (1889).  —  Limp&icht,  Ben 
22,  2907  (1889).  --  Grabbe  u.  Eichengrük,  Ann.  269,  325  (1892).  —  Offbricakn, 
Ann.  280,  5  (1894).  —  V.  Meyer  u.  Lühn,  Ber.  28,  2797  (1895).  —  Curtius,  Strüve 
u.  Radenhaüsen,  J.  pr.  [2]  62,  234  (1895).  —  Fritsch,  Ann.  296,  344  (1897).  — 
Walker  u.  Wood,  Joum.  Soc.  73,  621  (1898).  —  H.  Meter,  Monatsh.  22,  430  (1901). 

—  TiNOLE,  Am.  chem.  Joum.  26,  154  (1901). 

»  Saytzew,  Ann.  127,  129  (1863).  —  G.  Fischer,  Ann.  127,  145  (1863).  — 
Malim,  Ann.  136,  117  (1865).  —  Barth,  Hlasiwbtz,  Ann.  134,  274  ff.  (1865);  139,  78, 
88  (1866).  —  Graebb,  Ann.  139,  145  (1866).  —  Barth,  Ann.  136,  112  (1865);  162, 
96  (1869);  164,  358  (1870);  164,  138  (1872).  Ztschr.  Chem.  1866,  645.  —  Remsen, 
Ann.  178,  275  (1875).  Ztschr.  Chem.  1871,  81,  199.  —  Kolbe,  J,  pr.  [2]  10,  98 
(1874).  —  Remer  u.  Tiemann,  Ber.  9,  1285  (1876).  —  Hasse,  Ber.  10,  2186  (1877). 

—  Hartmann,  J.  pr.  [2]  16,  35  (1877).  —  Kupferberq,  J.  pr.  [2]  13,  103  (1876);  16, 
425  (1877).  --  Ost,  J.  pr.  [2]  11,  24  (1874);  17,  232  (1878).  —  v.  d.  Veldbn,  J.  pr.  [2] 
16,  162  (1877).  —  Barth  u.  Soureder,  Ber.  12,  1257  (1879).    Monatsh.  3,  802  (1882). 

—  (toldsohhiedt  u.  Herzig,  Monatsh.  3,  132  (1882).  —  Goldschmiedt,  Monatsh.  4, 127 
(1883).  —  Klbpl,  J.  pr.  [2]  28,  193  (1883).  —  R.  Richter,  ebenda,  304.  —  Engel, 
Ann.  eh.  [6]  8,  573  (1886).  —  Heymann  u.  Königs,  Ber.  19,  705  (1886).  —  Ost- 
wald, Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  247  (1889).  ~  Messinoer  u.  Vobtmann,  Ber.  22, 
232  (1889).  —  LiMPRiCHT,  ebenda,  2907.  —  Graebb  u.  EichbnobOn,  Ann.  269,  325 
(1892).  ^  ScHUNOK  u.  Mabchlewski,  Ann.  278,  348  (1894).  —  Ovfbricann,  Ann.  280. 
18  (1894).  —  CüRTius,  Struve  u.  Radenhausen,  J.  pr.  [2]  62,  286  (1895).  —  Walker 
u.  Wood,  Journ.  Soc.  73,  622  (1898) 
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Litöst  man  die  Kohlensäureein wirkang  bei  niederer  Temperatur  (130 — 150^) 
stattfinden^  so  bildet  sich  übrigens  auch  aus  Ealiumphenolat  Salicylsäure 
und  nicht  p-Ozybenzoesäure.  Für  das  Verständniss  des  Processes  sind  die 
Beobachtungen  wichtig,  welche  man  über  das  Verhalten  der  neutralen 
Alkalisalze  der  o-  und  p-Oxybenzoesäure  beim  Erhitzen  gemacht  hat; 
diese  Salze  wandeln  sich  nämlich  in  der  Hitze  stets  im  Sinne  der 
Gleichung: 

2CeH^(0HXC0,Me)  =  CeH4(0MeXC0,Me)  +  CeH^-OH  +  CO, 

unter  theilweisem  Zerfall  in  Phenol  und  Kohlensäure  in  die  basischen 
Salze  um.  Während  nun  aber  das  Natriumsalicylat  selbst  bei  300^ 
eine  ümlagerung  zu  p-Oxybenzoat  nicht  erfahrt,  erleidet  das  Kalium- 
salicylat  (und  ebenso  das  Rubidiumsalicylat)  gleichzeitig  mit  jener  Zer- 
setzung schon  bei  210 — 220^  völlige  ümlagerung  zum  Salz  der  p-Oxy- 
benzoesäure;  umgekehrt  entsteht  aus  neutralem  Natrium-p-Oxybenzoat 
bei  290^  in  reichlicher  Menge  basisches  Natriumsalicylat.  Man  darf 
daher  wohl  annehmen,  dass  bei  dem  KoLSE'schen  Verfahren  sich  in 
jedem  Falle  aus  dem  Alkaliphenolat  über  die  Zwischenstufe  des  phenyl- 
kohlensauren  Alkalis  (vgl.  S.  364,  623)  zunächst  neutrales  Alkali- 
salicylat  bildet,  welches  bei  höherer  Temperatur  in  basisches  Salz  über- 
geht und  hierbei  im  Falle  des  Kaliumsalzes  zur  Para- Verbindung  um- 
gelagert wird,  während  beim  Natriumsalz  die  Ortho -Stellung  erhalten 
bleibt.  In  Bezug  auf  die  ümlagerung  von  p-oxybenzo^saurem  Natrium 
zu  salicylsaurem  Natrium  ist  die  Thatsache  interessant,  dass  bei  raschem 
Ueberleiten  von  Wasserstofi  während  des  Erhitzens  Salicylsäure  nicht 
entsteht;  man  kann  daraus  schliessen,  dass  die  bei  der  Entstehung  des 
basischen  Salzes  frei  werdende  Kohlensäure  bei  dem  Umlagerungsprocess 
eine  Rolle  spielt  (vielleicht  durch  intermediäre  Bildung  von  Phenol- 
dicarbonsäure). 

Paraoxybenzoesäure  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Krystallwasser 
in  monoklinen  Prismen,  wird  bei  100^  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei 
210^;  bei  längerem  Erhitzen  auf  200 — 220^  wird  sie  grösstentheils  in 
Phenol  und  Kohlensäure  gespalten.  Sie  löst  sich  in  ca.  200  Th.  Wasser 
von  21^,  sehr  wenig  in  Chloroform  (Unterschied  von  Salicylsäure), 
schmeckt  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelben,  amorphen 
Niederschlag  (vgl.  S.  626). 

Vielfach  untersucht  ist  die  in  der  Hydroxylgruppe  methylirte  p-Oxy- 
benzoesäure  —  die  Anissänre^  CHj-O-CgH^-COgH  (p-Methoxybenzoe- 


^  Cahoübs,  Ann.  41,  65  (1842).  —  Persoz,  Ann.  44,  311  (1842).  —  Laühekt, 
Ann.  44,  818  (1842).  —  Hempel,  Ann.  69,  104  (1846).  —  ERssrAim,  Jb.  1857,  488. 
—  Enoelhardt,  Ann.  108,  240  (1858).  —  Saytzew,  Ann.  127,  129  (1863).  —  Babth, 
Ztschr.  Chem.  1866,  650.  —  Gräebe,  Ann.  139,  146  (1866).  —  Ladbnburg  u.  Filz, 
Ann.  141,  241  (1866).  —  Körneb,  Ztschr.  Chem.  1868,  326.  —  Rössel,  Ann.  151, 
44  (1869).    —    H.  Salkowski,  Ber.  7,   1012  (1874).  —  Oppenheim  u.  Ppafp,  Ber.  8, 
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sänre^  p-Anisolcarbonsäure),  welche  durch  Oxydation  des  Anethols 
(S.  432 — 433)  bezw.  der  anetholhaltigeii  ätherischen  Oele  entsteht  und 
dadurch  sehr  leicht  zugänglich  wird^  auch  mehrfach  synthetisch  gewonnen 
ist  Sie  krystallisirt  in  Nadeln^  schmilzt  bei  184^  (corr.)  und  siedet  un- 
zersetzt  bei  275— 280^  K  =  0-0032  (vgl.  dazu  S.  624). 

Unter  den  Derivaten  der  AmldooxybenzoSsXnreii  haben  in  den  letzten  Jahren 
einige  Verbindungen  als  schmerzstillende  Mittel  Anwendung  in  der  Medicin  ge- 
funden'. Unter  den  Bezeichnungen  „Orthoform"  und  ,,Orthoform  neu"  werden 
die  Methylester  der  p-Amido-m-Oxybenzo€säure  und  der  m-Amido-p-Ozybenzo^säure 


NH,- 


COjCH, 
Orthoform  (Schmelzpunkt  12P) 


CO,.CH, 
Orthoform  neu  (dimorph; 
Schmelzpunkt  110— 111  •  bezw.  142«) 


verwendet;  sie  haben  sich  besonders  zur  Bekämpfung  des  Schmerzes  hei  Ver- 
brennungen und  Verätzungen  eingeführt.  Für  subcutane  Injectionen  —  z.  B.  zur 
schmerzlosen  Exti*action  der  Zähne  ist  das  Nirvanin  —  die  DiäthylglykokoU Ver- 
bindung des  m-Amido-o'-OxybenzoSsäuremethylesters: 


OH- 


-NHCOCHsNCCtHa), 


OjCH, 


—  empfohlen  worden. 


Die  Methyloxybenzoesäuren  CeH,(CHgX0H).C08H  werden  Oxytolnyl- 
sSnren  oder  Kresotlnsäuren  genannt  Unter  ihnen  kann  es,  wie  leicht  ersichtlich, 
vier  Methylderivate  der  Salicylsäure,  vier  der  m-Oxybenzo6säure  und  zwei  der 
p-Oxybenzo@säure  geben.    Diese  Säuren  sind  sämmtlich  bekannt. 


890  (1875).  —  GoLDSOHMiBDT  u.  Hbrzig,  Monatsh.  3,  127  (1882).  —  E.  v.  Meter, 
J.  pr.  [2]  32,  429  (1885).  —  Borrelia,  Grazz.  chim.  16,  308  (1885).  —  Gattermann, 
Ann.  244,  63  (1887).  —  Griess,  Ber.  21,  979  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  266  (1889).  —  Remsbn  u.  Graham,  Am.  ehem.  Journ.  11,  327  (1889).  — 
Gattermann  u.  Bossolymo,  Ber.  23,  1197  (1890).  —  Tust  u.  Gattermann,  Ber.  25, 
3528  (1892).  —  Schtjnck  u.  Marchlewski,  Ann.  278,  348  (1894).  —  Haller,  Compt. 
rend.  121,  190  (1895). 

*  Vgl.:  Einhorn  u.  Heintz,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  672.  —  Einhorn,  Ann. 
301,  26,  154  (1900).  D.  R.-Pat  Nr.  97333,  97334,  97  335.  Chem.  Centralbl.  1898  II, 
525.  —  Bater  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  111932.  Chem.  Centralbl.  1900  H,  650.  — 
Jacob,  Chem.  Centralbl.  1900  II,  878. 
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Kresotinsäuren, 


Die  vier  Methylderivate  der  Salicylsäure: 


CH, 


CO,H 

OH        CH,- 


— COjH      CH, 
-OH 


CO,H 
OH 


-CO.H 
-OH 


CH, 

Ortho-  Meta- 

HomosalicylsSure       Homosalicylsäure 


Para-  ß-UetA- 

Homosalicylsäure        Homosalicylsäure 


bezeichnet  man  als  Homosalieylsttureii;  sie  sind  in  der  Tabelle  Nr.  64  auf  8.  633 
zusammengestellt.  Die  drei  ersten  können  aus  den  drei  isomeren  Kresolen  durch 
die  KoLBB^scbe  Reaction  (S.  623)  gewonnen  werden.  Eine  Umlagerung  in  die  Para- 
Ozysäuren  durch  Erhitzen  ihrer  Kaliumsalze  —  analog  der  Umlagerung  von  Kalium- 
salicylat  (S.  636)  —  konnte  nicht  bewirkt  werden. 

Kresotinsäuren  werden  in  der  Farbentechnik  als  Componenten  fär  Azofarb- 
stoffe  verwendet 

Unter  den  Homologen  der  m-Ozybenzofofture  ist  namentlich  die  symmetriselie 
OxytoluylBXnre  ^  (1:3:5)  —  Schmelzpunkt  210^  —  von  Interesse,  da  sie  synthetisch 
aus  aliphatischen  Verbindungen  herstellbar  ist.  Zersetzt  man  nämlich  die  Natrium- 
verbindung des  Acetbrenztraubensäureesters  (Bd.  I,  S.  978)  allmählich  mit  Wasser, 
so  erhält  man  eine  Säure  CitHieO^: 


CH^ 

CA-oco^ 


CH, 


CH, 


+  H,0 


CO  "^COCOOCjH, 


CH, 


^CH, 


OH 


(5o  (So 

CH,  CH 

/^0H)-^\C0 .  CO .  0 .  CjHj 


+  C,H5.0H, 


welche  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Barytwasser  Oxalsäure  und  symmetrische 
Ozytoluylsäure  liefert: 


dS^"' 


«<r 


CH, 


OH.  CO 


^CH;v     ^•CH,       H,0 

CH,  CH  HC  CH 

^C(0hK\C0.C0.0.C,H,      ()jj.c^ 


OH 
H. 


OH.CO-OO.OCjH, 


Andererseits  kann  man  von  dieser  Oxytoluylsäure  aus  durch  Einwirkung  von  con- 


*  Jacobsek,  Ber.  14,  2357  (1881).  —  v.  Kostahecei  u.  Niekemtowski,  Ber.  18,  255 
(1885).  —  Claisen,  Ber.  22,  3271  (1889).  —  C.  Liebeemank  u.  Voswinkel,  Ber.  30, 
1731  (1897). 
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centrirter  Schwefelsttare  in  glatter  Reaction  (vgl«  8.  626)  Dimethyldiozyanthracbinon 
gewinnen; 

2(OHXCH5)CeH,.CO,H  =   (OHXCH,)C,H,<^      ^CeH,(CH,XOH)  +  2H,0  , 

durcli  ihre  Vermittelnng  mithin  ans  einfachen  aliphatischen  Verbindungen  (Aceton 
und  Ozalester)  ein  dreikemiges  Ringsystem  aufbauen.  Endlich  erlangt  die  symme- 
trische Oxytoluylsäure  dadurch  Wichtigkeit,  dass  sie  zu  den  Abbauprodukten  des 
CochenilleÄirbstoffes  gehört;  die  bei  der  Oxydation  dieses  Farbstoffes  mit  Kalium- 
persulfat entstehende  „Cochenillesfture*'  CioHgO,  (vgl.  S.  660)  geht  durch  2— 3  stündiges 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200 — 210^  unter  Eohlensäureabspaltung  in  die  symme- 
trische Oxytoluylsäure  über: 

CH,  CH, 


—2  CO, 


H- 
CO>H- 


-H 
-OH 


I 
H 


Durch  Kochen  von  Cochenille  mit  Salpetersäure  aber  erh&lt  man  direct  Trinitro- 
ozytoluylsäure^  Cft(NO,)^(OH)(CH,XC09H)(Nitrococcussäure),  welche  auch  aus 
der  symmetrischen  Oxytoluylsfiure  durch  Nitrirung  entsteht  und  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180^  wie  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberozyd  sich  in  Kohlensäure 
und  Trinitro-m-Kresol  spaltet 


n.   PolyoxyderlTate  der  einbaslsclien  EerncarbonsSnren. 

Die  BioxybenzoSsluren  C3H3(OH)3'CO,H  kann  man  sich  entweder 
von  der  BenzoSsänre  durch  Einfühnmg  zweier  Hydroxylgruppen  oder 
YOn  den  drei  isomeren  Dioxybenzolen  durch  Einführung  einer  Carboxyl- 
gruppe  ableiten.  Man  erkennt  im  letzteren  Falle  leicht,  dass  sich  yom 
Brenzkatechin  zwei  isomere,  vom  Resorcin  drei  isomere,  vom  Hydro- 
chinon  dagegen  nur  eine  Dioxybenzo^säure  ableitet;  im  ganzen  giebt  es 
also  sechs  Isomere,  welche  sämmtUch  bekannt  und  in  der  Tabelle  Nr.  65 
auf  S.  640  zusammengestellt  sind. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  65  auf  S.  640:  ^  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  248  (1889).  —  *  Millbb,  Ann.  220,  116,  117,  124,  126(1882).  ~  *  Babth, 
Ann.  142,  246  (1866);  154,  864  (1870).  —  ^  Hlasiwbtz,  Grabowski,  Ann.  139  96 
(1866).  —  ^  Hesse,  Ann.  112,  52  (1859);  122,  221  (1862).  —  •  FiTtia  u.  Macalpime, 
Ann.  leS,  99  (1878).  —  '  Nöltinq  u.  Bouboabt,  Bull.  37  395  (1882).  —  »  Barth  u. 
Schsedeb,  Ber.  12,  1258  (1879).  —  ^  Demous,  Ber.  7,  1489  (1874).  —  ^^  Offebmann, 
Ann.  280,  18  (1894).  —  ^^  Barth  u.  y.  Schmidt,  Ber.  12,  1264  (1879).  —  "  BIatshoto, 
Ber.  U,  122  (1878).  —  "  Schipp,  Ber.  15,  2588  (1882).  —  "  v.  Lippmann,  Ber.  26, 
3061  (1893).  —  "  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  641—642.  —  »«  Ascher,  Ann.  161,  11 
(1871).  —  "  Faulbebo,  Am.  ehem.  Joum.  2,  196  (1880).  —  "  Benedikt  u.  Hazüba, 
Monatsh.  5,  170  (1884).  —  "  Tiemann  u.  Pabbisius,  Ber.  13,  2358  (1880).  —  *®  Senhopeb 


^  Wabben  de  la  Rue,  Ann.  64,  23  (1848).  —  C.  Liebebmann  u.  van  Dobp,  Ann. 
163,  100  (1872).  —  V.  Kostanecki  u.  Nibmentowski,  Ber.  18,  250  (1885). 
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n.  BauKiTEE,  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie  II.  Abtfa.  80,  504  (1879).  — 
*^  BisTBZYCKi  u.  y.  KosTAKECKi,  Ber.  18,  1984  (1885).  —  "  Grbgob,  Monatsh.  16, 
881  (1895);  17,  225  (1896).  —  "  A.  G.  Perkin,  Joum.  Soc.  67,  990  (1895).  — 
*^  Bablich  u.  A.  G.  Pbrkin,  Joum.  Soc.  69,  793  (1896).  —  *^  y.  Kostamecki  u. 
Tambob,  Ber.  28,  2308  (1895).  —  ••  Kahl,  Ber.  81,  150  (1898).  —  "  Babth  u.  Sbn- 
HOFHB,  Ann.  159,  222  (1871);  164,  109  (1872).  —  **  BOtthiqbb,   Ber.  8,  874  (1875). 

—  **  ZiKOKE  u.  Fuchs,  Ber.  25,  2680  (1892).  —  *^  Hopfqabtneb,  Monatsh.  14,  685 
(1893).  -^  ^^  Laqtbuann,  Ann.  120,  811  (1861).  —  *'  Liegbti,  Ann.  Suppl.  4,  144 
(1870).  —  "  GoLDBBBO,  J.  pr.'  [2]  19,  371  (1879).  —  •*  HiisiWBTz  u.  Habbbmahk, 
Ann.  175,  66  (1875);  180,  347  (1875).  —  *'^  Sbkhofer  u.  Sarlat,  Mouatsh.  2,  US 
(1881).  —  ••  V.  Rakowski  u.  Leffbbt,  Ber.  8,  788  (1875).  —  "  Tiemamn  n.  M.  Mülleb, 
Ber.  14,  1985  (1881).  —  »•  Nef,  Ber.  18,  3499  (1885).  —  •»  y.  Kostawbcki  u.  Tambob, 
Monatfih.  16,  919  (1895).  —  ^^  Likhatschbff,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  21,  422  (1895). 

—  «*  Thible  o.  MsisBraEiHBB,  Ber.  38,  676  (1900).  —  «*  H.  Mbtbb,  Monatsh.  22,  431 
(1901).  —  «»  Chem.  Fabrik  SoHBBDia,  D.  R.-Pat  Nr.  81297.    FRiBoOKnEB  IV,  127. 

—  «  Imbbät,  BulL  [3]  28,  832  (1900). 

Alle  diese  Säuren  sind  synthetisch  gewinnbar.  So  entsteht  beim 
Erhitzen  yon  Brenzkatechin  mit  Ammoniumcarbonat  und  Wasser  (vgl. 
S.  623)  die  Protokatechusäure  (Nr.  2)  neben  geringen  Mengen  der  Brenz>- 
katechin-o-Garbonsäure  (Nr.  1);  aus  Resorcin  entsteht  durch  die  gleiche 
Reaction  /^-Resorcylsäure  (Nr.  3)  neben  2.6-Diox7benzoe8äure  (Nr.  5), 
aus  Hydroohinon  die  Oentisinsäure  (Nr.  6).  Die  ci^-Riesorcylsäure  (Nr.  4L) 
endlich  gewinnt  man,  indem  man  aus  Benzoesäure  durch  Sulfurirung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  Gregenwart  von  Phosphorpentoxyd 
3 . 5-Disulfobenzo^äure  C0H3(GO,H)(SO3H)g  bereitet  und  letztere  mit  Kali 
schmilzt  '  Andererseits  ist  man  Dioxybenzoesäuren  häufig  beim  Abbau 
von  Naturprodukten  begegnet  So  hat  man  /9-Resorcylsäure  aus  Um- 
belliferon  (s.  S.  678)  und  aus  dem  Gerbstoff  Mohn  durch  Schmelzen  mit 
Kali,  Hydrochinoncarbonsäure  aus  dem  Enzianwurzelbestandtheil  GFentisin 
erhalten  und  letztere  Säure  daher  Gentisinsäure  genannnt 

Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  zahlreichen  Naturprodukten  ist  weitaus 
die  wichtigste  dieser  Säuren  die  ProtokatechusSure*  Sie  ist  namentlich 
sehr  häufig  durch  Schmelzen  mit  Eali  aus  vegetabilischen  Produkten 
erhalten  worden^,  so  aus  Katechin,  Maclurin  und  yielen  Harzen;  neben 
ihr  treten  als  Abbauprodukte  oft  p-Oxybenzo@säure  und  Phloroglucin 
auf.  Frei  kommt  sie  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  vor^ 
Zur  Darstellung'  schmilzt  man  ostindisches  Kino  mit  Aetznatron.  Proto- 
katechusäure krystallisirt  in  flachen  Nadeln  und  Blättern  mit  1  Mol. 
Kjrystallwasser,  wird  bei  100®  wasserfrei,  löst  sich  bei  14®  in  53 — 55, 
bei  75—80®  in  3'5— 3-7  Th.  Wasser*,   ist  in  kochendem  Benzol   fast 

^  Stbeokeb,  Ann.  118,  281  (1860).  —  Kraut  u.  Dbldbn,  Ann.  128,  298  (1868).  — 
Hlabiwetz  q.  Pfaündlbb,  Ann.  127,  857  (1863).  —  Barth  u.  Hlasiwbtz,  Ann.  180, 
346  (1864);  134,  277  (1865);  139,  78,  90  (1866).  —  Maliv,  Ann.  134,  118  (1865).  — 
Bbckstt  u.  Wriqbt,  Jb.  1876,  808.  —  Hbrzio,  Monatsh.  12, 182  (1891).  ~  A.  G.  Pbrkin, 
Joum.  Soc.  68,  801  (1896)« 

*  Etkhait,  Rec.  trav.  chim.  4,  47  (1885).       "  Stenhoubb,  Ann.  177,  188  (1875). 

*  TiBHABN  \x.  Naoai,  Ber.  10,  211  (1877). 

y.  Mkysr  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  41     (März  02.) 
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unlöslich  nnd  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleiacetat  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag. 

Die  üeberfiihrbarkeit  in  Protokatechusäure  wurde  und  wird  noch 
heute  häufig  bei  Untersuchungen  über  die  Constitution  von  Naturpro- 
dukten zu  Gonstitutionsschllissen  benutzt  (vgl  z.  B.  S.  523).  Daher  ist 
es  wichtig,  sich  zu  vergewissern,  dass  die  Formel  der  Protokatechusäure 
selbst  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt  ist  Es  ergiebt  sich  zweifellos 
durch  die  schon  erwähnte  Bildung  der  Säure  aus  Brenzkatechin  wie 
durch  ihre  bei  der  Destillation  eintretende  Spaltung  in  Brenzkatechin 
und  Kohlensäure,  dass  die  beiden  Hydroxylgruppen  benachbart  sind. 
Da  femer  die  Säure  aus  verschiedenen  Derivaten  der  Para-Oxybenzoö- 
säure  (Sulfoanissäure,  Bromanissäure,  Jod-  und  Snlfo-p-Oxybenzogsäure) 
durch  die  Ealischmelze  entsteht^,  so  muss  eine  Hydroxylgruppe  zur 
Garboxylgruppe  in  Para-Stellung  stehen.  Diesen  beiden  Forderungen 
aber  genügt  nur  die  Formel  der  3.4-Dioxybenzoesäure,  welche  noch 
dadurch  bestätigt  wird,  dass  auch  aus  Meta-Oxybenzoesäure  durch 
Sulfdriren  und  darauf  folgende  Ealischmelze  Protokatechusäure  er- 
halten wird^ 

Sehr  bemerkenswerth  iBt  das  Verhalten  einer  BromprotokatechoB&are,  welche 
darch  directe  Bromining  erhalten  wird,  bei  der  Oxydation*;  ans  der  freien  Sftnre 
entsteht  neben  Kohlensäore  und  Oxab&are  eine  Dibrom-/9-Naphtochinoncarbonsäure 
dnrch  Zasammentritt  zweier  Molecüle: 


CO,H/     iSOH 


\; 


|/)H      CO,H 


OH 


H 
ÜBr 


CO,H 


dagegen  wird  der  Methylester  in  normaler  Weise  sa  dem  Brom-o-benzochinon-carbon- 

sftoreester: 

O 

r-^No 


CH,.CO, 


L^Br 


oxydirt  (vgl.  S.  454). 

Die  Protokatechusäure  gehört  zu  denjenigen  Derivaten  des  Brenz- 
katechins^  welche  in  der  Para-Stellung  zum  einen,  in  der  Meta-SteUung 
zum  anderen  Hydroxyl  eine  Eohlenstoffseitenkette  enthalten.  Dass  diese 
Gruppirung  am  Benzolkem  von  der  Natur  häufig  hervorgebracht  wird, 
ist  schon  bei  der  Besprechung  früherer  Eörpergruppen  mehrÜBkch  hervor- 
getreten (vgl.  Eugenol    und   ähnliche   Körper   S.  433,   Coniferylalkohol 


1  Malin,  Ann.  162,  109  (1869).  —  Babth,  Ann.  159,  232  (1871). 
*  Barth,  Ann.  148,  88  (1868);  169,  282  (1871>  —  Vgl  auch  Mbrck,  D.  R.-Pat. 
Nr.  71260;  Fbisdlander,  III,  849. 

3  ZiNCKE  u.  Franke,  Ann.  293,  120,  175  (1896). 
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S.  469^  Vanülin  und  Piperonal  S.  521).  Es  ist  daher  leicht  verständlich^ 
dass  die  Protokatechusäure  —  als  diejenige  Verbindung  dieser  Substi- 
tuentenstellung,  welche  die  Eohlenstoffseitenkette  in  der  höchsten  Oxy- 
dationsform enthält,  —  so  oft  beim  Abbau  von  Naturstoffen  mit  Agentien 
▼on  spaltender  und  osydirender  Wirkung  erhalten  wird.  Jene  Natur- 
produkte enthalten  aber  die  Hydroxylgruppen  meist  nicht  frei,  sondern 
durch  Methyl-  oder  Methylen-Gruppen  ätherificirt  (vgl.  S.  412).  Dem- 
entsprechend stehen  die  Methyl-  und  Methylen-Aether  der  Proto- 
katechusäure: 


OH-^  VCO,H  CHs-O-^  V-CO,H 

Vanillinsäure  Isovanillinsäure 


CH8  0-(  >-CO,H  0 (  )— CO,H 


0 (       V-cö«J 

I  \ / 


3IL— CK 


Veratmmsftare  Piperonylsäure 

zu  den  natürlichen  Stoffen  in  näherer  Beziehung  als  die  Protokatechu- 
säure selbst  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  bezw.  Jodwasserstoffsäure 
können  diese  Säuren  sämmtlich  in  Protokatechusäure  verwandelt  werden. 

TanilUnsäure^*'  (Schmelzpunkt  205—206^,  K  »>  0*00298)  wird  ans  dem  zu- 
gehörigen Aldehyd  —  dem  Vanillin  —  nur  in  sehr  schlechter  Ausbeute,  leicht  da- 
gegen aus  OonLferin  und  Aceteugenol  durch  Oxydation  erhalten.  Sie  riecht 
schwach  nach  Vanille  und  giebt  mit  fiisenchlorid  keine  Färbung. 

IsoTanillinsäure'*'  (Schmelzpunkt  250^,  K  =  0-00818)  entsteht  aus  Acet- 
chavibetol  (vgl.  S.  434)  durch  Oxydation,  aus  Hemipinsfture  (GH, •  0)bCeH,(COtU)i 
(s.  S.  656 — 657).  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  aus  Protokatechusäure  durch  partielle 
Methylirung,  aus  Veratrumsäure  neben  Vanillinsäure  durch  partielle  Entmethylirung 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.    Sie  gieht  mit  Eisenchlorid  eine  Grelbfärbung. 

Veratrumsäure'*^  (Schmelzpunkt  179®,  K  =  0-00861)  wurde  im  Samen  von 
Sabadilla  veratrum   entdeckt  und   erhielt  daher  ihren  Namen.    Sie  kann  ans  der 


1  TiKMAinr,  Ber.  8,  511,  1128  (1875);  9,  58  (1876).  —  Tismann  u.  Rbucbb,  Ber.  8, 
516  (1875).  —  TiEMAMN  u.  MsMDBLSSOHN,  Bcr.  9,  1278  (1876);  10,  59  (1877).  •- 
A.  G.  Pebkin  u.  Mabtqt,  Joum.  Soc.  71,  820  (1897). 

*  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik  Ohem.  8,  266  (1889). 

*  FosTJOt  u.  Mattbiessen,  Ann.  Suppl.  2,  878  (1862).  —  Bbokxtt  u.  Waight,  Jb. 
1876,  810.  —  Matsmoto,  Ber.  11,  125  (1878).  —  Bsbtbak  u.  Gildbmeistbb,  J.  pr. 
[2]  88,  852  (1888).  —  Wbosohsideb,  Monatoh.  16,  125  (1895). 

«  Mbbck,  Ann.  29,  188  (1889).  —  Gbabbe  u.  BoBGHAim,  Ann.  168,  282  (1871). 
—  Rolle,  Ann.  168,  241  (1871).  —  Tibmakn  u.  Mendelssohn,  Ber.  8,  1188  (1875).  — 
Körner,  Ber.  9,  582  (1876).  —  Tubmann  u.  Matsmoto,  ebenda  987.  —  Matsmoto, 
Ber.  11,  128  (1878).  —  Wrigbt  u.  Lüfp,  Joum.  Soc.  33,  160,  858  (1878).  —  Herzig, 
Monatsh.  5,  88  (1884);  12,  187  (1891).  —  Goldschmiedt,  Monatsh.  6,  878  (1885); 
7,  498  (1896).  — *  Gattermann,  Ann.  244,  71  (1888).  —  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  23, 
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Protokatechusäure  durch  Methylirung,  aus  Veratrol  (s.  S.  413)  vermittelst  der  Oarb- 
aminsfturechloridsjnthese  (S.  531,  623)  erhalten  werden  und  entsteht  durch  Oxydation 
aus  Methyleugenol  (S.  434),  sowie  aus  Papaverin,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  aus  Pseudoaconitin,  Quercetinmethylftther  etc.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
Gelbf&rbung. 

Plperonylsllare^  (Schmelzpunkt  228®)  ist  das  Oxydationsprodukt  des  Piperonals 
(S.  623),  Safrols  und  Isosafrols  (S.  485),  Cubebins  (S.  469)  und  der  Piperinsänee 
(S.  682)  und  findet  sich  in  der  Paracoto- Rinde.  Ans  Protokatechusäure  kann  sie 
durch  Behandlung  mit  Alkali  und  Methylenjodid  erhalten  werden.  In  Protokatechu- 
säure geht  sie  über  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bezw. 
verdünnter  Salzsäure  im  Rohr;  im  letzteren  Fall  wird  daneben  Kohlenstoff  abge- 
schieden' (vgl.  S.  524). 

Unter  den  Dioxyderivaten  der  Benzoesäurehomologen  ver- 
dienen einige  Säuren  als  die  Muttersubstanzen  von  Stoffen  Interesse, 
welche  in  den  Flechten  sehr  verbreitet  sind  und  deren  Eenntniss 
namentlich  durch  Untersuchungen  von  Sghunce,  Stenhoüse  und  von  Hesse 
gefördert  worden  ist  Es  sind  dies  Säuren^  welche  durch  Kohlensäure- 
abspaltung  Orcin  (S.  418)  oder  /9-Orcin  (Xylorcin,  S.  420)  liefern  und 
daher  als  Orcincarbonsäuren  bezw.  /?-Orcincarbonsäure  bezeichnet 
werden  können. 

Eine  Orcincarbonsäure  ist  die  OrsellinsSure.  Vom  Orcin  kann 
eine  Dioxy-o-toluylsäure  (Formel  I)  und  eine  Dioxy-p-toluylsäure  (Formel  II) 
abgeleitet  werden: 

CO,H 

'  V 

OH 

Von  der  natürlichen  Orsellinsäure  verschieden  ist  nun  die  synthetisch 
aus  Orcin  erhältliche  Paraorsellinsäure',  welche  eine  ungewöhnlich 
hohe  Dissociationsconstante  (K  =  4-1)  zeigt  und  daher  wahrscheinlich 
der  Formel  II  entsprechend  beide  Hydroxylgruppen  benachbart  zum 
Carboxyl  enthält  (vgl.  S.  624  und  die  TabeUe  auf  S.  640).    Der  OrselUn- 

1165  (1890).  —  Heinisoh,  Monatsh.  14,  455  (1893).  —  Kühn,  Ber.  28,  811  (1895).  — 
WsGscHBiDEB,  Monatsh.  16,  98  ff.  (1895).  —  Moüreü,  Compt  rend.  122,  479  (1896). 
—  H.  Meyer,  Monatsh.  22,  428  (1901). 

1  FiTTia  u.  MiELCK,  Ann.  162,  40  (1869).  —  Ftttio  u.  Remsen,  Ann.  159,  1S9 
(1871);  168,  94  (1873).  —  Hesse  u.  Jobbt,  Ann.  199,  68  (1879).  —  Eydian,  Rec 
trav.  chim.  4,  40  (1885).  — -  Poleck,  Ber.  19,  1096  (1886).  —  Pomsranis,  Monatsh.  8, 
468  (1887);  10,  788  (1889).  —  Ciamiciak  u.  Silbbb,  Ber.  23,  1160  (1890);  26,  1127 
(1892).  —  RüPE  u.  Majbwski,  Ber.  33,  3408  (1900). 

*  Vgl.  auch  EiNHOBN,  Ann.  300,  140  (1898). 

'  SEKHorsB  a.  Bbuiikeb,  Monatsh.  1,  286  (1880).  ^  Sohwabz,  Ber.  13,  1648 
(1880).  —  BiSTRZTOKi  u.  V.  KosTANECKi,  Ber.  18,  1986  (1885).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  3,  254  (1889). 


Leoanoraäute,  Oyrophorsäure,  Eh/tkrin.  645 


säure  wäre  hiernach  die  Formel  I  zu  ertheilen;  sie  könnte  rationell  als 
l'Methyl-S.ö'dioxybenxencarbonsäure  (2)  bezeichnet  werden. 

Die  Orsellineäure  ^  C8^8^4  —  krystallwasserhaltige  Nadeln,  welche 
sich  schon  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  in  Kohlensäure  und 
Orcin  spalten,  bei  176^  unter  Zerfall  in  dieselben  Produkte  schmelzen 
nud  in  Wässeriger  Lösung  mit  EisencUorid  eine  poipuryiolette  Fär- 
bung  liefern,  —  findet  sich  in  zahlreichen  Flechten  (namentlich  Roc« 
cella-;  Leconara-  und  Variolaria- Arten,  vgl.  S.  419,  420)  theils  in 
Form  zweier  isomerer  dimolecularer  Anhydride  (Diorsellinsäuren) 
CigHj^Oy  =  2C8Hq04— HjO)  —  LeeanorsSure  und  C^yröphorsftnre  — 
theils  in  Form  eines  Erythritäthers  —  des  Erythiins  CjqH^jjOjq 
(=  2C3H30^  +  C^H^^O^— 2H,0).  Die  Lecanorsäure»  bildet  weisse 
krystallwasserhaltige  Nadeln,  schmilzt  bei  166^,  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  wenig  Chlorkalklösung  eine  blutrothe  Färbung  und  wird 
durch  Kochen  mit  Eisessig  in  Orsellinsäure  gespalten,  während  beim 
Kochen  mit  Alkoholen  die  entsprechenden  £ster  der  Orsellinsäure  ent- 
stehen. Die  Gyrophorsäure*  —  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200 — 202^ 
—  verhält  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Alkohol,  sowie  gegen 
Chlorkalklösung  ebenso.  Das  Erythrin^  krystallisirt  in  wasserhaltigen 
Nadeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  148^  und  zerfällt  heim  Kochen  mit 
Alkohol  in  Orsellinsäureester  und  „Pikroerythrin"  Cj^Hj^O^,  welch' 
letzterer  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Erythrit  und  Orsellinsäure  gespalten 
wird;  beide  Verbindungen  besitzen  Säurecharakter.  Dieses  Verhalten 
findet  in  den  folgenden  Formeln  für  Erythrin  und  Pikroerythrin  seine 
einfache  Deutung: 

[OH), 


C^He^^ 


\0 .  CeH,(OHXCH,).  CO .  0 .  CeH,(OHXCH,)  •  CO,H 

Erythrin 


>OH)b 

^O .  CeH,(OHXCH  J .  GO,H 
Pikroerythrin  =  Erythritfttherorsellinsfitire. 


^  Stenhouse,  Ann.  68,  61  (1848).  —  Lamparteb,  Ann.  134,  246  (1865).  —  Hesse, 
Ann.  U7,  811  (1861);  139,  85  (1866).  J.  pr.  [2]  67,  268  (1898).  —  Zopf,  Ann.  300, 
384  (1898). 

*  ScHüNCK,  Ann.  41,  158  (1842);  54,  261  (1845).  —  Rochleder  u.  Heldt,  Ann. 
48,  2  (1848).  —  Stbnhousb,  Ann.  68,  59  (1848).  —  Hesse,  Ann.  139,  24  (1866). 
J.  pr.  [2]  67,  264,  411  (1898),  68,  478,  501  (1898);  62,  45  (1900);  63,  540  (1901). 
—  Zopf,  Ann.  306,  804,  316  (1899);  313,  832  (1900);  317,  128  (1901). 

»  Stbnhoüse,  Ann.  70,  218  (1849).  —  Hesse,  J.  pr.  [2]  58,  475  (1898);  62, 
462  (1900);  63,  544  (1901).  —  Zopf,  Ann.  300,  332  (1898);  813,  323  (1900);  317, 
129,  141  (1901). 

«  ScHUNCK,  Ann.  61,  64  (1847).  —  Stenhoüse,  Ann.  68,  72  (1848);  149,  290 
(1869).  —  Hesse,  Ann.  117,  804  (1861);  139,  29  (1866).  J.  pr.  [2]  57,  257,  269 
(1898);  62,  471  (1900).  —  Lampasteb,  Ann.  134,  250  (.1865). 
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Als  gemischte  Anhydride  der  Orsellinsftore  und  einer  Methjl&therorseUinsfture 
sind  wahrscheinlich  die  ETemstture  und  Bamalsiare^ 

CnHieO,  =  (OHJ(OHXCH,.OAH,-(X)O.C,H,(CH,XOH).CO,H 

aufzufassen.  Evernsäure  (Schmelzpunkt  168 — 169^  findet  sich  in  Evemia  pru- 
nastri  und  wird  in  Bamalia  poUinaria  von  Ramalsäure  (Schmelzpunkt  179 — 180*) 
hegleitet.  Beide  Säuren  werden  heim  Kochen  mit  Baryt  in  Kohlensfture,  Orein  und 
Eyerniiisllare  (CH,XOnXOH,*0)CeH, -00,11  (Methylfttherorsellins&ure)  ge- 
spalten, welch*  letztere  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  Orcin  liefert 

I^-Oreinearbonsllaremethylester *  (CH,)k(OH)|OeH-(X),CHt  (Physcianin, 
Atrars&ure,  Oeratophyllin)  entsteht  durch  Spaltung  aus  den  Flechtenstoffen 
Physcion  und  Atranorin;  er  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  148 ^ 
sublimirt  unzersetzt  und  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  Eisenchlorid 
blauviolett,  mit  wenig  Chlorkalklösung  blutrotb;  durch  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff liefert  er  ^-Orcin.  —  Homolog  mit  der  Evernsäure  und  Ramalsäure  ist  die 
Rhisonslliire'  C!,gH,o07  (Schmelzpunkt  185^,  welche  in  Rhizocarpon  geographicum 
neben  anderen  Stoffen  vorkommt  und  durch  Baryt  in  Kohlensäure,  /?-Orcin  und 
Rhizoninsäure  (OH,UOHXCHtO)GeH- 00,11  (Methyläther-j?-  Orcincarbon- 
säure,  homolog  der  Eveminsäure)  gespalten  wird. 

Man  sollte  erwarten,  dass  diejenigen  Dioxysauren,  welche  die  Hydroxyle 
in  der  Para-Stellung  enthalten,  zu  ChlnoncarbonsSuren^  oxydirt  werden 
können.  Der  Versuch  ist  aber  bei  der  Hydrochinoncarbonsäure  nicht 
gelangen,  da  diese  schon  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  Eohlens&ure 
abspaltet  und  Ghinon  liefert  Doch  hat  man  die  PseudocuinochliiOii- 
earbonsSure  (Durylsäurechinon) 

o 


CO,H 


—  tief  goldgelbe  Nadeln  von  deutlichem  Chinongeruch,  leicht  zum  ent- 
sprechenden Hydrochinon  (Dioxydurylsäure)  reducirbar  —  isoliren  können. 


Unter    den    Trioxybenzoös&uren    CeH2(OH)3-CO,H  =  C^HgO^ 
finden  wir  wiederum  eine  durch  natürliches  Vorkommen  ausgezeichnete 


^  Stenhoüse,  Ann.  68,  88  (1848);  155,  55  (1870).  —  Hesse,  Ann.  117,  298 
(1861).  Ber.  80,  864  (1897).  J.  pr.  [2]  67,  247  ff.  (1898).  —  Zopf,  Ann.  297, 
800  ff.  (1898). 

>  Hesse,  Ann.  119,  865  (1861);  284,  188  (1895).  J.  pr.  [2]  67,  284,  287,  422 
(1898).  ^  Patebk6,  Gazz.  chim.  12,  257  (1882). 

*  Hesse,  Ber.  31,  664  (1898).    J.  pr.  [2]  68,  527  (1898). 

«  Nef,  Ber.  18,  8496  (1885).  Ann.  287,  1  (1886).  —  Ueber  Benzochinon- 
diozimcarbonsänreester  vgl.  Jeambemaui),  Ber.  22,  1283  (1889). 
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Säure,  die  CtaUnssSure^     Ihr  wird  die  Formel  einer   aA.ö-Trioaoy- 

bmxencarbonaäure  fl) : 

CO,H 


-OH 


zQgeschrieben^  weil  sie  sowohl  aus  Bromprotokatechusäure  wie  aus  Brom- 
8-5-dioxybenzoesäure  durch  Schmelzen  mit  Kali*  erhalten  werden  kann^ 
demnach  wahrscheinlich  zwei  Hydrozyle  in  der  Metä-Stellung  und  eines 
in  der  Para-Stellung  zur  Carboxylgruppe  enthält  Wenn  dieser  Schluss 
auch  vielleicht  nicht  ganz  zwingend  erscheint,  weil  er  sich  auf  die  Eali- 
schmelze  (vgl.  S.  72,  379)  stützt^  so  ist  man  doch  bei  den  weiter  daraus 
gezogenen  Folgerungen  (auch  die  Stellung  der  Hydroxyle  im  Pyrogallol 
ist  daraus  abgeleitet)  nicht  auf  Widersprüche  gestossen. 

Gallussäure  ist  im  Sumach,  im  chinesischen  Thee  uud  manchen 
anderen  Pflanzen  frei  vorkommend  gefunden'.  Ihre  besondere  Wichtig- 
keit erlangt  sie  indess  durch  das  natürliche  Auftreten  und  die  gewerb- 
liche Bedeutung  ihres  Anhydrids  (bezw.  Anhydrid -Glucosids?)  —  des 
unten  besprochenen  Tannins,  aus  welchem  sie  leicht  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Schimmeln  der  wässerigen  Lösung 
dargestellt^  werden  kann;  auf  diesem  Wege  wurde  sie  zuerst  von  Sgreele 
1786  gewonnen.  Sie  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Erystallwasser  in 
glänzenden  Nadeln,  wird  bei  120^  wasserfrei  und  schmilzt^  oberhalb  220^ 

^  Ausser  den  im  Folgenden  eitiiten  Abhandlungen  vgl.  noeh  die  folgenden 
Stellen:  Pbloüzb,  Ann.  10, 155(1834).  —  Stehhoubb^  Ann.  177,  189(1875).  --  Babth 
u.  ScHBEDEB,  Ber.  12,  1259  (1879).  Monatsh.  8,  649  (1882).  —  Touxo,  Ztschr.  f. 
anal.  Chem.  23,  227  (1884).  —  Will  n.  Albbeoht,  Ber.  17,  2098  (1884).  —  Will, 
Ber.  21,  2022  (1888).  —  iBOrnNGEB,  Ann.  267,  248  (1890);  260,  887  (1890).  Gothener 
Ghem.  Ztg.  20,  894  (1896).  Ber.  26,  2827  (1898).  Chem.  Oentralbl.  1897  X,  42.  — 
GuiONET,  Oompt  rend.  118,  200  (1891).  —  Biimix,  Ball.  [8]  7,  411,  628  (1892);  9, 
241  (1898);  16,  788,  904  (1896).  —  H.  Schiff,  Ann.  272,  234  (1892).  —  Habkack, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  24,  115  (1898).  —  Kahl,  Ber.  31,  150  (1898).  —  Eikhoek 
a.  Hollandt,  Ann.  801,  107  (1898).  —  Caübse,  Ann.  eh.  [7]  14,  560  (1898).  —  Ham- 
BUBG,  Monatsh.  19,  598  (1898).  —  Gbifpi,  Chem.  Oentralbl.  1899  I,  454.  —  Jean, 
Chem.  Oentralbl.  19001,  1107.  —  H.  Mateb,  Monatsh.  22,  482  (1901).  —  Poweb 
u.  Shedden,  Chem.  Oentralbl.  190111,  585.  —  Mazeaba,  Chem.  Oentralbl.  190111, 
1002;  1902  I,  38. 

'  Babth  u.  Sbmhofbb,  Ber.  8,  1484  Anm.  (1875).  Ann.  164,  118  (1872).  ^ 
Babth,  Ann.  142,  247  (1866).  —  Matshoto,  Ber.  11,  140  (1878). 

'  Vgl.:  Stemhoüse,  Ann.  45,  9  (1843).  —  Kawalieb,  Jh.  1852,  688.  —  Simmleb, 
Jb.  1861,  928.  —  Hlasiwetz  u.  Malin,  Ztschr.  Chem.  1867,  271.  —  GbOttneb, 
Arch.  f.  Pharm.  286,  298  (1898).  —  Eastebfield  u.  Abtoh,  Joom.  See.  79,  122  (1901). 

^  WrrrsTEiN,  Jb.  1858,  435.  —  Stebb,  Jb.  1856,  482.  —  Tieghem,  Ztschr. 
Chem.  1868,  222. 

^  £tti,  Ber.  11,  1882  (1878). 
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unter  Zersetzung;  sie  löst^  sich  in  3  Th.  siedendem  Wasser,  130  Th. 
Wasser  von  12.5^,  10  Th.  abs.  Alkohol  von  15^  ca.  150  Th.  Aether  von 
15^;  Dissociationsconstante'  K  =  0.0040.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion —  auch  schon  beim  Erhitzen  mit  Anilin^  auf  120^  —  zerfällt  sie 
in  Kohlensäure  und  Pyrogallol.  Gleich  dem  Pyrogallol  (S.  428)  wird 
sie  in  alkalischer  Lösung  schon  durch  den  LuftsauerstofF  leicht  ozydirt 
und  wirkt  auf  die  Lösungen  der  edlen  Metalle  und  FEHLiNG'sche 
Lösung  reducirend.  Mit  Eisenchlorid  ^*^  giebt  sie  je  nach  der  Goncen- 
tration  eine  blauschwarze  oder  mehr  grünliche  Färbung  (bezw.  Nieder« 
schlag).  Mit  Jodlösung  giebt  sie  bei  Gegenwart  von  Salzen  eine  vorüber- 
gehende, schön  rothe  Färbung^.  FÜlt  man  Gallussäurelösung  mit 
Bleiacetat  und  setzt  Kali  zu,  so  entsteht  durch  Luftoxydation  ein  carmin- 
rother  Niederschlag,  der  mit  der  überschüssigen  Kalilauge  eine  himbeer- 
roihe  Lösung  bildet ^  Von  Leimlösung  wird  Gallussäure  nicht  gefällt 
(Unterschied  von  Tannin).  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  giebt 
sie  die  „Rufigallussäure"  —  ein  Hexaoxyanthrachinon  (vgl.  S.  626).  — 
Unter  den  Salzen^  der  Gallussäure  ist  das  basische  Wismuthsalz® 
(schwefelgelbes  Pulver)  hervorzuheben,  welches  unter  dem  Namen  „Der- 
matol^'  als  Jodoformersatz  seit  einigen  Jahren  vielfache  arzneiliebe  An- 
wendung findet.  Ebenfalls  als  Antisepticum  wird  basisch  gallussaures 
Wismuthoxyjodid  („Airol")  empfohlen  ^^-^^ 

Die  Gallussäure  findet  femer  gewerbliche  Verwerthung  als  photo- 
graphischer Entwickeler,  zur  Darstellung  des  Pyrogallols  und  zur  Be- 
reitung mehrerer  werth voller  Farbstoffe:  desGalloflavins,  welches  durch 
Luftoxydation  der  Gallussäure  entsteht^^  des  Anthracenbrauns  und 
der  Gallocyanine^'  (s.  dort). 

Dem  oben  schon  erwähnten/ natürlich  vorkommenden  Gallussäure- 
anhydrid (bezw.  Gallussäureanhydrid-Gluöosid)  —  Tannin  ^"*-^*  (Gallus- 

^  BoüRGoiK,  Ball.  29,  247  (1878).  —  Sbmbofeb  n.  Brünmbb,  Mönatsh.  1,  480  (1880). 

*  OeTWALD,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  3,  252  (1889). 

»  Cazbnbuve,  Compt.  rend.  114,  1485  (1892).  *  Em,  Ber.  11,  1882  (1878). 

«  Wackenbödbb,  Ann.  31,  78  (1889).  —  Kocfi,  Arch.  f.  Pharm.  233,  64  (1895). 
^  Nasse,  Ber.  17,  1166  (1884). 

'  Habnack,  Arcfa.  f.  Pharm.  234,  587  (1896).  —  Spica,  Chem.  Centralbl. 
1901  n,  1002.  8  Vgl  BdcHNBB,  Ann.  53,  187  (1845). 

*  Vgl.  B.  FiscRBB  n.  GrBüTZNBB,  Arch.  f.  Pharm.  231,  685  (1893).  —  Caubbb, 
Compt.  rend.  117,  232  (1893). 

^^  Haeoleb,  Chem.  Centralbl.  1896  I,  764.  —  Tobblli,  ebenda,  1898  I,  857. 

^^  lieber  fernere  Vorschläge  für  pharmaceutische  Gallussftnreprftparate  vgl.: 
Landshoff  u.  Mbtbb,  D.  R.-Pat.  Nr.  93942;  Chem.  Ceatrabl.  1897  n,  1064.  — 
Doebnbb,  D.  R.-Pat  Nr.  94281;  Chem.  Centralbl.  1898  I,  229. 

*■  BoHN  u.  Gbabbe,  Ber.  20,  2827  (1887). 

"  Vgl.  Feiedlandeb,  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  I,  S.  267—270; 
II,  S.  158,  167—178;  III,  360-371. 

^*  Zur  Geschichte  vgl.  Roscob-Schoblbmmeb^s  ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie 
Bd.  IV,  S.  648  ff.    (Braunsöhweig  1886—1889). 

*^  Ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  vgl.  noch:  Peloubb,  Ann. 
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gerbsäure,  Galläpfelgerbsäure)  —  wurde  bis  Tor  kurzem  die  Formel 
einer  Digallussäure  Cj^Hj^^Og  (=  2C7H30g — HjO)  zuertheilt;  neuere  Unter- 
suchungen haben  indess  gezeigt^  dass  es  ein  weit  complicirter  zusammen- 
gesetzter Körper  ist^  Es  findet  sich  im  Sumach  und  den  Galläpfeln, 
welche  durch  den  Stich  der  Gallwespen  als  krankhafte  Auswüchse  an 
Eichenblättem  erzeugt  werden.  Namentlich  die  asiatischen  Galläpfel 
dienen  zur  Fabrikation  des  Tannins,  bei  welcher  sie  zunächst  einer 
systematischen  Auslaugung  entweder  mit  Wasser  oder  mit  Aether- Alko- 
hol —  je  nach  der  gewünschten  Qualität  des  zu  erhaltenden  Tannins  — 
unterworfen  werden;  die  Lauge  wird  dann  in  der  Begel  nach  Entfernung 
von  Beimengungen  zur  Syrupsdicke  eingedampft  oder  mit  alkoholhaltigem 
Aether  ausgeschüttelt  und  darauf  erst  concentriert;  je  nach  der  mecha- 
nischen Verarbeitung  während  des  Trocknens  gewinnt  man  nun  das 
^^Schaumtannin^'  —  eine  äusserst  leichte,  lockere,  blätterige,  fast  weisse 
Masse  —  oder  das  ,,Erystalltannin^^,  welches  lange,  glänzende,  goldgelbe 
Fäden  darstellt,  oder  endlich  Körner  bezw.  Pulver.  In  ersteren  Handels- 
präparaten hat  das  Tannin  scheinbar  krystallinisches  Ansehen,  aber 
keineswegs  wirkliche  Erystallstructur. 

Tannin  ist  eine  amorphe  Masse,  schmeckt  stark  zusammenziehend, 
löst  sich  in  ca.  1  Th.  Wasser,  in  ca.  2  Th.  90  7o  ig^^^  Alkohol,  fast  gar 
nicht  in  reinem,  wasserfreiem  Aether'  und  wird  aus  der  wässerigen 
Losung  durch  verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sowie  gewisse 
Alkalisalze  (z.  B.  Kochsalz)^  abgeschieden,  üeber  die  optische  Activität  s. 
S.  650 — 65 1 .  Mit  Leimlösung  bildet  Tanninlösung  einen  Niederschlag.  Mit 
Jodlösung  zeigt  Tannin  die  gleiche  Beaction  wie  Gallussäure  (vgL  S.  648). 
Besonders  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Tanninlösung  gegen  Eisensalze; 
mit  reinen  Eisenoxydulsalzen  färbt  sie  sich  anfangs  nicht,  allmählich 
aber  erfolgt  durch  Luftoxydation  Färbung  und  Bildung  eines  blau- 
schwarzen Niederschlags;  mit  Eisenoxydsalzen  entsteht  sofort  ein  schwarz- 
blauer Niederschlag  von  gallusgerbsaurem  Eisenoxyd.  Auf  diesem  Ver- 
halten beruht  die  Anwendung  des  Tannins  bezw.  des  Galläpfelextracts 
zur  Herstellung  der  „Eisengallustinten^^^,   welche  im  Wesentlichen 


10,  145  (1S84).  —  Büchner,  Ann.  63,  857  (1845).  —  MTn.DEB,  Jb.  1847/48,  528. 

—  Löwe,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  11,  865  (1872);  12,  128  (1878).  —  Schiff,  Ann. 
176,  168  (1874).  —  Stbnhouse,  Ann.  177,  189  (1875).  —  Guignet,  Compt.  rend.  118, 
200  (1891).  -—  Spekce,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  31,  87  (1892).  —  Böttinoer,  Ann.  S66, 
341  (1890).  Chem.  Centralbl.  1897  I,  42.  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  984  (1896).  -r 
Cazsneuve,  Compt.  rend.  116,  698  (1898).  —  Sickee,  Chem.  Centralbl.  1886  I,  208. 

—  Harnack,  Arch.  f.  Pharm.  284,  587  (1896).  Ztschr.  f.  phjsiol.  Chem.  24,  118 
(1898).  —  Bauer,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  285.  —  Bater  &  Co.  D.  R.-Pat.  Nr.  92420. 
Chem.  Centralbl.  1897  U,  509.  ~  GRt^^FNBR,  Arch.  f.  Pharm.  236,  299  (1898).  — 
Fbrnbach,  Compt  rend.  131,  1214  (1900).  —  Pottevin,  ebenda  1215. 

»  Walden,  Ber.  81,  8167  (1898).  •  Vgl.  Lüboldt,  Jb.  1869,  296. 

^  Strecker,  Ann.  90,  861  (1854). 

^  Vgl.   über  Tinten  Dammbr's  Handb.  d.  chem.  Technologie  Bd.  IV,  S.  647 
(Stattgart.     1898). 
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eine  Lösung  von  Gerbsäure  und  Eiisenvitriol  sind;  beim  Trocknen  der 
Schriftzüge  auf  dem  Papier  tritt  durch  Oxydation  Bildung  des  schwarzen, 
dem  Papier  fest  anhaftenden  gerbsauren  Eisenoxyds  ein;  zur  Yerlang- 
samung  der  Oxydation  während  des  Auf  bewahrens  im  Tintenfass  wird  etwas 
freie  Säure  (Essigsäure,  Salzsäure,  Indigosulfosäure),  zur  Verhinderung  des 
Absetzens  des  Niederschlags  Gummi^  zur  Gonservirung  etwas  Phenol;  zur 
Ertheilung  einer  provisorischen  Färbung  häufig  etwas  Farbstoff  zugesetzt 

Ausser  zur  Herstellung  von  Tinten  und  yon  Gallussäure  dient  das 
Tannin  namentlich  der  Färberei  als  Beize  fttr  Baumwolle  und  Seide^  femer 
der  Lederbranche  in  beschränktem  umfang  zum  Gerben  der  thierischenHaut 
In  der  Medicin  wird  es  als  adstringirendes  Mittel  angewendet  um  die  ad- 
stringirende  Wirkung  im  Magen  zu  verhOten  und  erst  im  Darm  hervor- 
treten zu  lassen,  bereitet  man  neuerdings  Tanninverbindungen,  aus  denen 
erst  durch  alkalische  Flüssigkeiten  das  Tannin  wieder  abgespalten  wird,  — 
die  für  die  Behandlung  von  Darmkatarrhen  viel  gebrauchten  Arznei* 
mittel  Tannigen,  Tannalbin  und  Tannocol.  Das  Tannigen  ^  wird 
aus  Tannin  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Aceiyl- 
ohlorid  gewonnen  und  besitzt  in  seiner  Handelsform  die  Zusammensetzung 
eines  Triacetyltannins  (berechnet  auf  die  Formel  Cj^Hj^jO,);  das  Tann- 
albin' wird  durch  Fällung  von  Tannin  mit  Eiweisslosung  und  Elrhitzen 
des  Niederschlags  auf  höhere  Temperatur  erhalten;  Tannocol'  ist  eine 
Verbindung  von  Tannin  mit  Leim,  die  auch  zu  Injectionen  bei  Tripper 
Anwendung  findet  Durch  Condensation  von  Tannin  mit  Formaldehyd 
gewinnt  man  das  „Tannoform"*  (Methylenditannin  Cj^Hj^Oja),  welches 
gleichfalls  als  Darmadstringens,  vielfach  aber  auch  äusserlich  —  z.  B. 
als  Streupulver  gegen  übermässige  Schweissabsondemng  und  als  Wund- 
streupulver in  der  Thierarzneibehandlung  —  angewendet  wird. 

Was  die  Constitution  des  Tannins  betrifft;,  so  charakterisirt  qs  sich 
als  eine  Verbindung,  deren  Molecül  hauptsächlich  oder  ausschliesslich 
aus  anhydridartig  verketteten  Gallussäure -Besten  zusammengesetzt  ist, 
dadurch,  dass  es  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  leicht  unter 
Bildung  von  sehr  reichlichen  Mengen  (95  ^/q)  Gallussäure  gespalten  wird. 
Weitergehende  Schlüsse  über  die  Constitution^  zu  ziehen,  erscheint  zur 
Zeit  nicht  angebracht,  da  es  sich  neuerdings  herausgestellt  hat,  dass 
auch  die  reinsten,  bisher  untersuchten  Tanninpräparate  nicht  als  einheit- 
liche Substanzen  gelten  können.  Dies  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen, 
dass  die  optische  Activität^  des  käuflichen  sogenannten  „reinen^'  Tannins 


*  Baster  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  78879.    Ber.  28  Bef.,  861  (1896). 

*  GoTTLisB,  Chem.  Centralbl   18861,  1206. 

*  Altschul,  Chem.  Centralbl.  1800 1, 1116  (D.  R.-Pat.  Nr.  108  180);  1800 II,  690. 
«'Mbhck's  Jahresbericht  1886,  14;  1886,  160;  1888,  148.  D.  R.-Pat  Nr.  88088. 

Chem.  Centralbl.  1886  n,  1016. 

*  Vgl.  Schiff,  Gebz.  chim.  27  [1],  90  (1897). 

*  GüVTHBB,  Chem.;«CentralbL  1886  I,  164.  —  Sobiff,  Gazs.  chim.  25  II,  487 
(1896).  —  Waldbx,  Ber.  SO,  3161  (1897);  81,  8167  (1898).  —  Bosbmhbiic  o.  SosrnBo- 
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einen  sehr  wechselnden  Werth  zeigt;  aus  dem  käuflichen  Produkt  lässt 
sich  als  Hauptbestandtheil  eine  Fraction  vom  Drehungsvermögen  [ar]o  = 
ca.  76^  (in  17o^g6^  wässeriger  Lösung)  herausarbeiten.  Bei  dieser  Sach« 
läge  kann  auch  die  Frage  noch  nicht  als  abgeschlossen  gelten,  ob  der 
Traubenzucker^,  welchen  man  bei  der  Hydrolyse  von  Tanninpräparaten 
erhält,  der  Tanninsubstanz  selbst  oder  einer  Beimengung  entstammt 

Durch  Behandlung  von  Gallussäure  mit  Phosphorozychlorid  oder  in 
Lösung  mit  Arsensäure  hat  H.  Schiff  „künstliche  Digallussäure*^' 
erhalten,  welche  von  dem  Tannin  verschieden  ist  und  den  Molecular- 
gewichts- Bestimmungen  zufolge  wirklich  die  Formel  CJ4H1OO0  besitzt 
Digallussäure  scheint  sich  auch  bei  der  gemässigten  Hydrolyse  des  Tan- 
nins durch  verdünnte  Säuren  zu  bilden'. 

Li  seinem  zusammenziehenden  Geschmack,  der  intensiven  Färbung 
mit  Ferrisalzen  und  der  Fällbarkeit  durch  Leim  gleicht  das  Tannin  den 
Stoffen,  welche  man  in  Bücksicht  auf  ihr  Vermögen,  sich  mit  thierischer 
Haut  zu  verbinden,  als  „Gerbstoffe'^  zusammenzufassen  pflegt  Weiteres 
über  „Gerbstoffe"  s.  im  vierten  Buch. 

Aetbersäuren,  welche  Bicb  von  der  Gallassftore  ableiten,  hat  man  mehrfach 

bei  der  Oxydation  von  Spaltungsprodukten  der  GlacoBide  erhalten.    So  entsteht  eine 

DimethylftthergailuBBänre^    (SyringaBftnre),    4'Oxy-3.5'DimMoxybenxen- 

e(Mrbon8äure(l): 

CO,H 


CH,.o-i       Loch, 


durch  Abbau  des  Syringins  (vgl.  auch  S.  469)  sowie  der  Sinapinsäure  (vgl.  S.  679); 
die  Stellung  ihrer  freien  Hydroxylgruppe  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  Oxydation 
Meta-Dimetboxychinon  (S.  452)  auB  ihr  entsteht.  Die  Trimethylllther-Gallus- 
sfture'^  (CH,-0)bCeH,-OOsH  wird  durch  Oxydation  des  Methyliridols  (vgl.  S.  669)  und 


wrrz,  Joum.  Soc.  78,  878,  885  (1898).  ProceedingB  of  the  ehem.  Soc.  Nr.  205  (1899). 
—  Flawftzkt,  Obern.  Centralbl.  1898  I,  327.  —  Vgl.  auch  Runz-Kbausb,  Pharm. 
Centralhalle  84,  448  (1898). 

^  SraECXBB,  Ann.  80,  831  (1854).  —  Kawalibr,  Jb.  1868,  256.  —  van  Tibghem, 
Ztschr.  Obern.  1868,  222.  —  Pottbvin,  Compt  rend.  132,  704  (1902). 

'  Schiff,  Ann.  170,  49  (1878).  Ber.  16,  2588  (1892).  •-  Fbbda,  Ber.  11.  2033 
(1878);  12,  1576  (1879).  —  Waldbn,  Ber.  31,  8167  (1898).  —  Vgl.  auch  BömNGBR, 
Ber.  17,  1475  (1884). 

•  PoTTBvnr,  Compt.  rend.  132,  705  (1901). 

«  RöBNBB,  Gazz.  chim.  18,  215  (1888).  —  Gabaubb,  Ber.  30,  2888  (1897).  — 
PowBB,  Chem.  Centralbl.  1901  n,  725. 

^  Will,  Ber.  21,  2022  (1888).  —  Kobhbb,  Gazz.  chim.  18,  216  (1888).  — 
DB  Laibb  u.  Tibmann,  Ber.  26,  2019,  2024  (1893).  —  Abmstbin,  Monatsh.  16,  295 
(1894).  —  BiQHAMi  u.  Tbbtoxi,  Gktfz.  chim.  30  I,  247  (1900).  —  Hbfftbb,  Ber.  34, 
3010  (1901). 
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des  AlkaloidB  „Mezcalin"  —  eines  Trimethozjbenzylmethylamins  (GH9*0}^CeH,*CH,* 
NH-CH,  —  gebildet  and  kann  leicht  durch  Methylirang  der  Gidlassäore  gewonnen 
werden. 

KinoTn^  Ci4P,ifit,  ein  im  Malabar-Kino  vorkommender  krystalliBirter  Körper,, 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Gallussäure,  Methylchlorid  und  Brenz- 
katechin  und  gehört  demnach  zu  den  Aethem  bezw.  Estern  der  Gallussäure. 

Da  aus  der  Gallussäure  durch  Kohlensäureabspaitung  das  PjrogaHol  (S.  423) 
entsteht,  so  ergiebt  sich  für  dieses  die  Nachbarstellung  der  drei  Hydroxylgruppen. 
Durch  Erhitzen  des  Pyrogallols  mit  Ammonium-  oder  Kalium-Bicarbonst  (s..  S.  623) 
entsteht  nun  eine  von  der  Gallussäure  verschiedene  Pjrogaliolearbonslliire''* 
(K  =  0.55),  welcher  mithin  die  Structur  einer  2.3.4-Trioxybenxenoarb(m8äure(l): 

CO,H 


r-OH 


zukommt  ^^ 

Durch  die  gleiche  Reaction  entsteht  aus  dem  Phloroglucin  (8.  425)  die  Phloro- 
glaeinearbonsttare*'^  oder  2A,6'Tr%ooDyhenxenGarhon8äure(l)  (K  <*  ca.  2*10): 

CO,H 


-OH 


welche  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  vollständig  in  Phloroglucin   und 
Kohlensäure  gespalten  wird. 

Der  Trimethyläther  einer  OxyhydroehinonOftrbonsSare  —  1,3.4  IHmetkoxy' 
benxencarbon»äure(?)  —  ist  die  durch  Oxydation  des  Asarons  entstehende  Asaron- 
säure»  (CH,0)jd8H,.C0,H  (v^.  8.  486). 

Dimethylmethylenäther  einer   Tetrftoxybenzo^sttnre  —  und    zwar  des 

2.3,4,S-IktraoQDybenxenoarbon8äure  (1) : 

CO,H 


-OH 


»  Etti,  Her.  U,  1879  (1878). 

'  Bbunnbb  u.  8bnhofbb,  Monatsh.  1,  474  (1880).  —  Will  u.  Albbbcbt,  Ber.  17, 
2100  (1884).  —  V.  KosTANBCKi,  Ber.  18,  3205  (1885).  —  Lipfhanii,  Monatsh.  10,  622 
(1887).  —  Will,  Ber.  21,  2023  (1888). 

'  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  cihem.  3,  250  (1889). 

*  Will  u.  Albbecht,  Ber.  17,  2103  (1884).  —  WIL^  Ber.  18,  1328  (1885).  — 
Skbaüp,  Monatsh.  10,  724  (1887).  —  Hbbzio  u.  Wbnzbl,  Ber.  32,  3541  (1899). 
Monatsh.  22,  217  (1901).  —  H.  Meybb,  Monatsh.  22,  793  (1901).  —  Oddo  u.  Manubu, 
Chem.  Centralbl.  1902  I,  312. 

«  RizzA  u.  BuTLEBOw,  Ber.  20  Ref.,  223  (1887).  —  Will,  Ber.  21,  615  (1888X 
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—  sind  die  beiden  isomeren  Apiolsäuren^  (CH,-OX[CH,^    ^C^H «00,11   (vgl. 

S.  437),   welche  einerseitB  ans  Petemlienapiol,  andererseits  ans  Dillölapiol  durch 
Oxydation  entstehen. 

Im  Vorhergehenden  haben  wir  häufig  das  Entstehen  der  Monoxy-, 
Dioxy-,  Trioxy-  und  Tetraoxy-Benzoesäuren  bezw.  ihrer  Aether  darch 
Oxydation  natürlicher  Produkte  zu  verzeichnen  gehabt  Wir  erkennen 
aus  diesen  ErÜEthrungen^  dass  die  Complexe: 


OH.C,H,.C^ 


(OH),CAC^ 


(OH),CeH,.C^  (OH),CeH.C^ 


durch  den  Lebensprocess  in  vielen  Pflanzen  gebildet  werden.  Deriraten 
der  PentftOxybeBZoSsSure: 

(OH)k^CeCO,H 

ist  man  indessen  noch  niemals  bei  dem  Studium  der  Pflanzenstoffe  be- 
gegnet Und  auch  die  Synthese  hat  uns  bisher  nicht  die  Kenntniss 
dieser  vollständig  hydioxylirten  Benzoesäure  vermittelt 


Ul.    Oxyderlvate  der  mehrbasischen  EemearbonsSuren* 

Die  einfachsten  hierhergehörigen  Säuren  sind  die  sechs  der  Theorie 
nach  möglichen  und  sämmüich  bekannten  OsyphtalsSuren  {Oxybmzer^ 
dioarbonsäurm)  CeH3(0HXC0,H), : 


CO,H 


CO,H 


L 


IL 


-COjH 


m. 


8-Oxyphtälsäure', 

3-Oxybenzendicarbon- 

säure(1.2) 


I 
OH 

i'Ozyphtalsftnre  ', 

4-Ozybenzendicarbon- 

säure  (1.2) 


2-Oiyi8ophtalB&are^, 

2-  Oxybenzendicarbon- 

säare(1.8) 


^  CiAKiciAK  u.  SiLBBR,  Ber.  21,  1621,  2131  (1888);  29, 1805  (1896).  —  Babtolotti, 
Ber.  26  Bef.,  908  (1892).  —  Anoeu,  Gazz.  chim.  22,  [2]  80  (1892). 

*  Miller,  Ann.  208,  247  (1881).  —  0.  Jacobsbn,  Ber.  16,  1965  (1888).  — 
Btokbs,  Am.  ehem.  Jonm.  6,  282  (1885).  —  Beenthsem  u.  Sbmpeb,  Ber.  19,  165  (1886); 
20,  937  (1887>. 

*  Baetbb,  Ber.  10,  1079  (1877).  —  Miller,  Ber.  11,  1191  (1878).  Ann.  208, 
287  (1881).  —  Schall,  Ber.  12,  883  (1879).  —  0.  Jacobssn,  Ber.  14,  42  (1881).  — 
Graebe,  Ber.  18,  1180  (1885).  —  Rfis,  Ann.  233,  282  (1886).  —  Peitsch,  Ann.  286, 
24  (1895). 

«  TiBMAKN  u.  Reimer,  Ber.  10,  1570  (1877).  —  Hasse,  Ber.  10,  2194  (1877).  — 
Schall,  Ber.  12,  882  (1879).  —  Haulb,  J.  pr.  [2]  44,  7  (1891). 
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IV. 


CO,H 


V. 


CO,H 


OH- 


VI. 


CO,H 


OH 

i-OxyisophtalsIlare  ^'\ 

i-Ozybenzendicarbon- 

8äure(1.3) 


ö-Ozyisophtalsäure  *, 

d-Oxybenzendicarbon- 

8ftiire(1.8) 


CO,H 

Ozyterephtalsäure  *, 
2-Oxybeiis6ndicarbon- 
BäuTe(1.4) 


Sie  sind  theils  aus  den  Phtalsäuren  durch  Nitrirung,  Amidirung  und 
Diazotimng: 

CeH,(CO,H).  -^  q,H,(NO,XCO,H)|  - v  CeH^HJ(CO,H)|  -^  C.H^OHXCO,H)| , 

theils  ans  den  Xylenolen  durch  Oxydation  der  Methylgruppen  gewonnen 
worden,  welch'  letztere  sich  durch  directes  Schmelzen  mit  Kali  oder  derart 
bewirken  lässt,  dass  man  die  Aether  der  Xylenole  mit  Kaliumpermanganat 
oxydirt  und  die  so  entstehenden  Alkoxyphtalsäuren  durch  Erhitzen  mit 
Chlorwasserstoff  oder  Jodwasserstoff  entalkylirt: 

OHCeH^CIU    —>-    CH«.0.CeH3(CH,)|    — >    CH,.O.CeH.(COtH). 

-^    OH.CeH,(CO,H)i; 

die  intermediäre  Einführung  der  Alkylgruppe  in  das  Phenolhydroxyl 
hat  hierbei  den  Zweck,  die  Oxydation  vom  Benzolkem^  der  bei  Gegen- 
wart einer  freien  Hydroxylgruppe  gegen  Oxydationsmittel  empfindUch  isl^ 
abzulenken  (vgl.  auch  S.  866).  Von  den  Xylolsulfosäuren  kann  man 
durch  Oxydation  der  Sulfaminsäuren  mit  Permanganat  zu  Sulfaminphtal- 
säuren  gelangen,  die  in  der  Ealischmelze  Oxyphtalsäuren  geben: 

Ne,.SO,.CeH,(CH,),    —>■    NH,.SO,.C,H,(COJEI)|    —>-    OH.CeH,(CO,H),c^ 

Von  den  Oxybenzo^säuren  führt  sowohl  die  EoLBE'sche  Synthese  wie 
die  Tetrachlorkohlenstoffreaction  (S.  624)  zu  Oxyphtalsäuren;  auch  kann 
man  zunächst  mittels  der  RsiMBR-TBEMANN'schen  Oxyaldehydreaction 
(S.  516)  Aldehydooxybenzo^äuren  darstellen  und  diese  dann  —  am 
besten  durch  gelindes  Schmelzen  mit  Aetzkali  —  oxydiren: 

OHCaH^CCOjH)    —>    OH.CaH,(CHOXCO,H)    -^     OH.C.H.(CO,HXCOtH). 

1  Vgl.  Anm.  4  S.  658. 

•  Ost,  J.  pr.  [2]  14,  98  (1876);  15,  301  (1877).  —  Kippbnbbro,  J.  pr.  [2]  16, 
428  (1877).  —  0.  Jacobsbn,  Ber.  11,  877,  899  (1878).  —  Reusen  n.  Ilbs,  Ber.  U,  580 
(1878).  Am.  ehem.  Journ.  1,  181  (1879).  —  Barth  u.  Sohbedek,  Monatsh.  3,  803 
(1882).  —  Löwenhebz,  Ber.  26,  2796  (1892). 

'  B.  Beyer,  J.  pr.  [2]  25,  515  (1882).  —  Schredeb,  Monatsb.  1,  487  (1880).  — 
Heine,  Ber.  13,  494  (1880).  —  Lömnies,  Ber.  18,  703  (1880). 

*  Bürckhard,  Ber.  10,  145  (1877).  —  0.  Jacobben,  Ber.  11,  571  (1878).  — 
Schall,  Ber.  12,  832  (1879).  —  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  1260  (1879).  —  Fischli, 
Ber.  12,  621  (1879).  —  Hall  u.  Remsbn,  Ber.  12,  1433  (1879).  —  Schreder,  Monatsb. 
1,  439  (1880).  —  Ostwald,  Ztscbr.  f.  pbysik.  Cbem.  3,  377  (1889).  —  Babtbr  a. 
Tutein,  Ber.  22,  2178  (1889).  ^  HIhle,  J.  pr.  [2]  44,  14  (1891).  —  Shtth,  Ztscbr. 
f.  pbysik.  Cbem.  25,  245  (1898).  —  Weoschbider  o.  Bittner,  Monatsb.  21,  646  (1900). 
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Da  die  einzelnen  Monooxyphtalsättren  kein  besonderes  Interesse 
bieten,  so  genüge  hier  die  Andeutung  ihrer  meistbenutzten  Bildungs- 
weisen. Bezüglich  ihres  Verhaltens  sei  nur  hervorgehoben,  dass  die 
Derivate  der  Ortho-Phtalsäure  (I  u.  U)  im  Gegensatz  zu  den  übrigen 

/C0\ 
durch  die  Fähigkeit  zur  inneren   Anhydridbildung  (OH'CgH,<r        yO) 

ausgezeichnet  sind,  sowie  dass  die  Säuren  I,  III,  IV  und  VI  als  Ortho- 
Oxysäuren  mit  Eisenchlorid  intensive  (kirschrothe  bis  violettrothe)  Fär- 
bungen liefern  (vgl.  S.  626)^  während  die  Säuren  II  und  V^  deren  Molecül 
eine  Ortho-Gombination  von  Hydroxyl  und  Carboxyl  nicht  aufweist,  mit 
Eisenchlorid  nur  weit  weniger  auff&Uige  Gelbfärbung  zeigen. 

Unter  den  Homologen  der  Monooxyphtalsäuren  ist  die  so- 
genannte m-Oxyuvitinsäure^  [i-if0^^/-5-O^-&0n;t6n(iicar&(>n«äiire^2.^^] 

CO,H 

CHs-<  V- CO,H 


erwähnenswerth,  da  sie  durch  Synthese  aus  aliphatischen  Verbindungen 
zugänglich  ist  Oppenheim  und  Pfaff  erhielten  diese  Säure  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natracetessigester.  Durchsichtiger  ist 
der  Verlauf  der  Synthese  in  der  Form,  welche  ihr  später  Claisen  ge- 
geben hat,  indem  er  Ortho- Ameisenäther  mit  Acetessigester  condensirte: 

GAOCOCH^COCH,  GAOCO-CCOCH, 

GH(0.G,H5)|  +  =.   SGAOH  +  GH^ 

G,H5.0.G0.GH,.G0.GH,  CHgOGO— GHCOGH, 

und  den  so  entstandenen  Methenylbisacetessigester,  der  jedenfalls  auch 

bei  der  Chloroformsynthese   als  Zwischenprodukt   anzunehmen  ist^   mit 

alkoholischem  Natriumäthylat  erwärmte,  wobei  der  Monoäthylester  der 

Oxyuvitinsäure  entsteht: 

GH,^ 

GH,.GO  CO 


I  I  +NaO.G,H5 

i  CHGOOGjHs 


GtHsOGOC 

"^GH/^ 

CH,.C  C#OH 


I  I  +  2C,H5.0H  • 

CA-OGOC  CGOONa 


»  Oppenheim  u.  Ppapp,  Her.  7,  929  (1874);  8,  884  (1875).  —  Oppenheim  q» 
Peeoht,  Ber.  9,  821  (1876).  —  Meistbb,  Ber.  26,  854  (1898).  —  G.  Liebebmann  u. 
VoBwiNCKEL,  Ber.  80,  688,  1733  (1897).  —  Glaisen,  Ann.  297,  40  (1897).  —  Ebbeba, 
Chem.  Centralbl.  1901 1,  1091. 
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Durch  Zuf ahr  Yon  2  Wasserstoff- Atomen  (bei  Bednction  mit  Zink  nnd  Salz- 
säure) wird  er  leicht  wieder  in  Saccinylobemsteinsäureester  zurückyerwan- 
delt.  Diese  Beziehungen  der  aromatischen  zur  hydroaromatischen  Ver- 
bindung bilden  die  experimentelle  Grundlage  des  BAETEB'schen  Beweises 
gegen  die  Prismenformel  des  Benzols  (vgl.  S.  55)  und  werden  in  dieser 
Richtung  später  noch  erörtert  werden.  Mit  Bezug  auf  diese  theoretischen 
Fragen  ist  die  sichere  Beurtheilung  der  Substituentenstellung  in  der 
Dioxyterephtalsäure  von  grösster  Wichtigkeit;  angesichts  der  Thatsache, 
dass  die  gleiche  Dioxyterephtalsäure  auch  entsteht^  wenn  man  p^Xylo- 


OH,- 


in  Form  seines  Phosphorsäureesters  (ygl.  S.  366)  oxydirt,  wird  man  über 
die  gegenseitige  Para-Stellung  der  beiden  Garboxylgruppen  wie  der 
beiden  Hydroxylgruppen  keinen  Zweifel  hegen  können.  Die  Dioxy- 
terephtalsäure krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefgelben  Blättchen,  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur unter  Verkohlung  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
Hydrochinon ;  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  rein  blau.  Der  Diäthyl- 
ester  bildet  grünlichgelbe  Krystalle  (bei  höherer  Temperatur  kann 
man  auch  eine  labile,  farblose,  durch  mechanische  Einflüsse  leicht  in 
die  gefärbte  Form  übergehende  Modification  erhalten)  und  schmilzt  bei 
133—133.6«. 

Dau  die  Dioxyterephtalsftare  wie  auch  ihr  Ester  gefärbte  Substanzen  sind, 
erscheint  f&r  Sabstiuizen,  welche  zur  Ghrappe  der  Ozys&aren  gehören,  sehr  anfflUlig; 
neben  der  Formel  I  sind  daher  auch  Formeln  wie  II  in  Betracht  gezogen,  nach 
welchen  diese  Substanzen  als  Chinon-Dihydroderivate  erscheinen: 

00,H  CO,H 

•  »_ 

OHO  CH  ÖO 

'•      i      II  °-  L 

H-C  COH  CH, 

CO,H  CO,H 

Die  Dihalogenderivate,  welche  aus  der  Dioxyterephtalsäure  durch  Austausch 
zweier  H-Atome  gegen  Halogen  erhalten  werden,  ezistiren  in  zwei  Modificationen 
—  einer  farblosen  und  einer  farbigen  — ,  welche  man  —  wie  auch  die  verschiedenen 
Modificationen  des  Diozyterephtalsäureesters  selbst  —  auf  die  beiden  obigen  Formel- 

(1886).  —  DuiSBBEG,  Ann.  213,  149  (1882).  —  Wbdel,  Ann.  219,  74  (1888.)  —  Babtee, 
Ber.  19,  428  (1886).  —  Heymamk  u.  Koenios,  Ber.  20,  2938,  2986  (1887). 
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typen  VI  vertheilen  geneigt  sein  kann.  Doch  sind  für  die  Sticbbaltigkeit  dieser 
Aufiassong  —  Nftheres  vgl.  in  der  Originalliteratar'**  —  chemische  Stützpunkte 
bislang  nicht  gefunden  worden  (vgl.  auch  unten  bei  Tetraozjterepbtalsäureester). 

Die  eben  erwähnten  Dihalogenderivate  des  Diozyterephtalsftnreesters  gehen 
durch  weitere  Einwirkung  von  Halogen  oder  besser  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  BihalogeneMnondicarboBsiliireester*''; 

(J,  Br)Cl  •  C  C .  CO, .  C,H, 

CjHjCOjC  C.Cl(Br,J) 

\co-^ 

über. 

Auch  durch  Oxydation  des  Dioxyterephtalsäureesters  selbst,  der  ja  ein  Hydro- 
chinonderivat  ist,  sollte  man  hoffen,  su  dem  entsprechenden  Ohinonderivat  —  dem 
Ghinondicarbonsäureester  —  gelangen  zu  können.  Doch  ist  es  noch  nicht  gelungen, 
die  Oxydation  in  dieser  Weise  zu  leiten.  Oxydirt  man  mit  salpetriger  Säure,  so 
entsteht  dieses  Ester  wahrscheinlich  intermediär,  wird  aber  sogleich  weiter  oxydirt, 
und  als  fassbares  Oxydationsprodukt  resultirt  der  DioxyehinondioArboiisXareeBter^ 
(Formel  III j,  —  gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  151  ®  — ,  welcher  durch  schweflige 
Säure  zum  TetraoxyterephtalBänreester^  (Formel  IV)  reducirt  wird: 

OH 
OH.C  CCOjCA  OH-C  C.C0,.C,H5 

m.  11  IV.  1        I  • 

CjH-OjCC  C-OH  C^Hj-OjCC  coh 

ÖH 

Auch  letzterer  Ester  ist  goldgelb  gefärbt;  man  könnte  daher  versucht  sein,  ihn 
analog  der  oben  für  die  Dioxyterephtalsäure  gegebenen  Formulirungsmöglichkeit  II 
als  Dioxychinondihydrocarbonsäureester  anzusprechen.  Nun  reagirt  dieser  Ester 
aber  mit  Phenylisocanat  (vgl.  S.  195,  845,  899)  unter  Bildung  eines  Tetracarbanilido- 
derivates,  welches  nicht  anders  wie  Ge(OGO-NH-CeH()4(CO,-C,H5),  —  d.  h.  als 
wahres  Benzolderivat  —  fbrmulirt  werden  kann  und  trotzdem  ebenfalls 
orangegelb  gefärbt  ist  Daraus  ergiebt  sich,  dass  durch  Einführung  von 
mehreren  Hydroxylen  in  einen  carboxylhaltigen  Benzolkem  jedenfalls  gefärbte  Ver- 
bindungen erzeugt  werden  können,  ohne  dass  ein  Uebergang  der  inneren  Bindungs- 
verhältnisse des  Kernes  aus  dem  aromatischen  in  den  hydroaromatischeu  (Chinon-) 
Zustand  anzunehmen  ist 


^  Hamtzsch  u.  Zbckekdorf,  Ber.  20,  1312,  2796  (1887).  —  Hantzsch  u.  Hebbuann, 
ebenda  2801.  —  Bömiqbb,  Ber.  21,  1758  (1888).  —  Baeykb,  Ann.  246,  189  (1888). 

—  H.  Goldschmidt  u.  Mbisslbb,  Ber.  28,  259  (1890).  —  Nef,  Ann.  268,  268  (1890). 

—  Abmstrono,  Ber.  26  Bef.,  754  (1892). 

*  GuiNCHARD,  Ber.  32,  1742  (1899). 

'  Hantzsch  u.  Zeokbnoobf,  Ber.  20,  1810  (1887).  --  Böniobb,  Ber.  21,  1761 
(1888).  —  Stieglitz,  Am.  chem*.  Joum.  13,  41  (1891). 

*  Hantzsch  u.  Lobwy,  Ber.  19,  26  (1886).  —  Loewt,  ebenda  2385.  —  Haittzsor 
u.  Zbckbrdobf,  Ber.  20,  2798  (1887).  —  LBHiCAifN,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  49  (1887). 

—  BöNiGEB,  Ber.  22,  1284  (1889).  —  Goldsgumidt  u.  Mbibsleb,  Ber.  23,  265  (1890). 
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Unter  den  Monooxytricarbonsänren  ist  die  symmetrischeste  die 
Oxy tiimeslnsSiire  ^  [2-  öajy6e7i«en<nair6on«ät<ra(i.5.5)] : 

.CO,H 


man  gelangt  zu  ihr  von  der  Salicylsäore  (mittelbar  also  vom  Phenol), 
indem  man  basisch  salicylsaures  Natrium  im  Eohlensäurestrom  über 
300^  erhitzt;  es  gelingt  mithin  mittels  der  EoLBE'schen  Beaction  (s.  S.  623) 
die  Besetzung  sänimtlicher  drei  Ortho*  und  Para-Punkte  gegenüber  der 
Hydroxylgruppe  des  Phenols  durch  Carboxyl  (Ost)  (zahlreiche  Versuche, 
mehr  Carboxylgruppen  einzuführen,  blieben  indess  erfolglos).  Die  Stellung 
der  Carboxylgruppen  ergiebt  sich  z.  B»  aus  der  Bildung  der  gleichen 
Säure  durch  die  folgenden,  vom  Mesitylen  ausgehenden  Beactionen: 


ÖO,.NH, 


SOjNH, 


OH 


ÖO,H~ 


(Oxydation) 


CO,H  00,H 

(Kalischmelse) 


-CO,H 


CO,H 


synthetisch  wird  ihr  Ester  bei  der  Condensation  von  Ortho-Ameisen- 
säureester  mit  Acetondicarbonsäureester  durch  Essigsäureanhydrid  ge- 
wonnen. Die  Säure  löst  sich  in  200  Th.  kaltem  Wasser,  spaltet  ober- 
halb 180^  Kohlensäure  ab  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthlich- 
braune  Färbung. 

Die  l-Methyl-5-Oxybenxeniri<xtrbonsäur6(2.3.4) 

OH 


I  I 

CO,H  CO,H 

liegt  in  der  CoehenlllesSure^  (Schmelzpunkt  224—225^  unter  Kohlen- 
säureentwickelung) vor,  welche  durch  Oxydation  des  Cochenillefarbstoffs 
mit  Kaliumpersulfat  entsteht  Da  diese  Säure  durch  Eb'hitzen  mit 
Wasser  auf  170^  unter  Kohlensäureabspaltung   die   m-Oxyuyitinsäure 


*  Ost,  J.  pr.  [2]  14,  98  (1876);  15,  801  (1877);  17,  284  (1878).  —  Kupfekbkro, 
J.  pr.  [2]  17,  429  (1877).  —  0.  Jaoobsen,  Ailn.  206,  204  (1881).  —  Ebbbra,  Ber.  81, 
1684  (1898). 

*  0.  LmBrnofANM  n.  VoewniCKEL,  Ber.  31,  688,  1781  (1898).  —  Lahdau,  Ber. 
33,  2442  (1900). 


Dioaoy'  und  IHooDy-Tncarbonsäuren,  (5(51 

(S.  656)  liefert,  so  mnss  sie  eines  der  beiden  möglichen  Carboxylderivate 
der  m-Oxyuvitinsäure  darstellen ;  da  sie  andererseits  durch  Erhitzen  für 
sich  in  die  /9*Goccin8äure  (S.  656)  übergeht,  welche  durch  die  Fähigkeit 
zur  Bildung  eines  Anhydrids  als  Ortho-Dicarbons&ure  gekennzeichnet 
ist^  so  bleibt  nur  die  obige  Formel  übrig;  hiermit  steht  die  Nichtesteri- 
ficirbarkeit  der  Säure  durch  Alkohol  und,  Salzsäure  in  der  Kälte  im 
Einklang  (vgl.  S.  543). 

Als  Beispiel  einer  Dioxytricarbonsäure  sei  die  BioxytrimesinsXure ^ 
[Resorcintricarbonsäure,  2*4-Dtoxybenxentriearbon9äure(L3,ä)]  genannt,  deren 
Triäthylester  synthetisch  durch  Condensation  von  Aethozymethylenmalonsäureester 
mit  Acetondicarbonsäoreester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  entsteht: 

CA-CO,    CH,        C^Hs-OCH  . 

do        +  ^C.C0,.C,H8 

C,H5.C0,.CH,        CA-OCO 

C,H8.C0,.C-CH 


C,H5.C0,.C=CM)H 


Die  vollkommen  symmetrisch  gebaute  Trioxytriearbonsäure  — 
die  PhlorogluelntrlearbonsSurc  ^  [2,4.6-THoxybmxmtncarbonaäwre(L3.5)] 

—  ist  als  Condepsationsprodukt  des  Natriummalonsäureesters  bereits 
mehrfach  (Bd.  I  S.  653;  Bd.  II  S.  81,  425)  erwähnt  Wie  das  Phloro- 
glucin  selbst  (s.  S.  425),  reagirt  ihr  Triäthylester  (Schmelzpunkt  106^ 

—  die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt  —  theils  in  der  Phenolform  (I), 
theils  in  der  Eetonform  (11:  Triketohexamethylentricarbonsäure- 
ester): 

COjCjHj  C0,C,H8 

OH  c         coH  do        CO 

CjHjCOjÖ  C.C0,.C,H5  CACOtCH  CHCOtCtHj 

ÖH 

Zum  Tetraäthylester  der  symmetrisch  gebauten  Dioxytetracarbonsäure 
(Formel  lY)  —  DioxypyromellithsXure,  HydroehinontetracarbonsXure'  [S^e-Diooey- 
benxentetrcuHirbonsäure (1.2,4.0)]  —  gelangt  man  sowohl  dorch  WasserstofPzufdhr 
vom  ChinontetniearbonsilareSthylester'  (Formel  V),  wie  durch  Wasserstofiabspal- 


>  Errera,  Ber.  32,  2792  (1899). 

'  Babter,  Her.  18,  345t  (1885).  —  Lang,  Ber.  19,  2937  (1886).  —  Bally, 
Ber.  21,  1766  (1888).  —  H.  Goldschmidt  u.  Msisslbr,  Ber.  23,  270(1890).  —  Will- 
8TÄTTBR,  Ber.  32,  1274  (1899).  —  Hawtzsch  u.  Dollfüs,  Ber.  35,  234,  245  (1902). 

'  Nef,  Ann.  237,  28  (1887).  Joum.  Soc.  63,  428  (1888).  Am.  ehem.  Journ. 
11,  1  (1889);  268,  282  (1890).  —  y.  Pecbmann  u.  Wolmann,  Ber.  30,  2569  (1897). 
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tang   ( mittels   Brom    oder   Jod)  vom   p-DiketoheKamethylentetracarbonsftiireester 
(Formel  III): 

C,H5.C0,.CH  CH.CO,.CiHe 

CjiHftOOj.CH  CH.C0j|C,H4 


OH 

c 


CACOtC  C.CO,.C,H, 


IV. 


C,Hs 


.00,0  CCOj.CiHft 


C,H8.C0,.C  C.C0,.C,H5 


C,H5.C0,.C  CCOf 

\co^ 


C1H5 


OH 


umgekehrt  geht  er  durch  Oxydation  in  das  Chinonderivat  (Y),  durch  Bednction 
leicht  in  das  Hexamethylenderivat  (III)  Über,  zu  welch*  letzterem  er  mithin  in  dem 
gleichen  Verhältniss  steht,  wie  Dioxyterephtalsäureester  zu  Succinylobemsteinsäure- 
ester  (S.  657— 658)i  Der  Chinontetracarbons&ureester  —  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 148—149^  —  wird  auf  dem  folgenden  Wege  vom  Durol  (S.  102)  aus  erhalten: 

CHj— "Vw      ^i— COjH 


Nitrirung 


Oxydation 


C^HsCO, 


C0,.C,H5 
C0,.C,H5 


NH, 

I 


Reduction 


C,H5.C0,- 
C,H5.C0,-J 


1-C0,.C,H5 


C,H8.C0,-f 


r 

NH, 


^^    ^  ^»    Oxydation  ^  „    ^^ 
-CO,.  CA  C,He-CO,- 


v^ 


CO,.C,He 
-CCjCHj 


der  Diketohexamethylentetracarbonsäureester  entsteht  ans  der  Dinatriumverbindung 
des  Acetondicarbonsäureesters  (Bd.  I,  S.  990)  durch  Einwirkung  von  Jod: 


C,H8.C0,.CHNa.C0.CHNa.C0,.C,H( 


+  2J, 


CHj .  CO, .  CHNa.  CO  •  CHNa-  CO,  •  CjH^ 

CH» .  CO, .  CH .  CO .  CH— CO,  •  C,H5 
=  4NaJ  +11 

CHft .  CO, .  CH .  CO .  CH— CO,  •  CjHb 
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Durch  Yeraeifang  des  Hjdroohinontetracarbonsäareesters  gelingt  es  zwar,  die  freie 
Hjdrochinontetracarbonsäare,  welche  beim  Erhiteen  ein  Dianhydrid  bildet  und  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  in  Bromanil  Übergeht,  zw  gewinnen.  Die 
freie  Chinontetracarbonsäure  konnte  aber  weder  durch  Verseifen  ihres  eigenen 
Esters  noch  durch  Oxydation  der  Hjdrochinontetracarbonsäure  erhalten  werden 
(vgl.  8.  659). 

IT.    Oxyderlyate  der  Carbonsiuren,  welche  Carboxylgrappen  In 

gesftttlgten  Seitenketten  enthalten. 

Die  denkbar  einfachsten  Phenolcarbonsäuren  dieser  Gruppe  sind  die 
drei  stellongsisomeren  Oxyphenylessigsfturen  OH^C^H^CHj^CO^H, 
Unter  ihnen  ist  die  Ortho-Säare^  (Schmelzpunkt  144 — 145^,  ziemlich 
leicht  in  Wasser  löslich,  mit  FeCl,  sich  yiolett  f&rbend),  welche  aus 
Isatin  (YgL  S.  723)  durch  die  folgenden  Zwischenstufen  erhalten  wird: 

/COv  >-  yCOCOjiH      V  /CO.CO,H 

CeH4  <  >C0     (Einw.  von       C«H4<  (Diazo-         0,H4< 

^NH^  KOH)  \NH,  reaction)  N)H 

CH(OH).CO,H       >■  /CHg.COtH 


Beduction       GJ^aK 
*.-  «^--e— .  OH  mit  HJ  X) 

dadurch   bemerkenswerth  (vgl  S.  627),    dass  sie  bei  der   Destillation 

in  ein  Lacton  C^H^^       /      (Schmelzpunkt  der  labilen  Form  28^  bis 

28-5<^,  der  stabilen  Form  49  S  Siedepunkt  248— 252  <^  übergeht  Das 
Liacton  yerwandelt  sich  wieder  in  die  Säure  durch  längere  Berührung 
mit  heissem  Wasser  oder  sofort  durch  Auflösung  in  Alkalien.  —  Die 
synthetisch  aus  Benzylcyanid: 

yCHfCN  XH,.CO,H 

erhaltene  Meta-Säure^  (Schmelzpunkt  129 ^bietet kein  weiteres  Interesse. 
—  Dagegen  hat  die  Para-Säure'*'  als  Spaltungsprodukt  von  Eiweiss- 
körpem  und  ihnen  nahestehenden  Substanzen  die  Aufmerksamkeit  auf 


^  Bastxb  q.  Fbitsch,  Her.  17,  973  (1884).  —  Stoibmsb,  Ann.  818,  88  (1900). 
Ber.  84,  1807  (1901> 

*  H.  Salkowbki,  Ber.  17,  504  (1884). 

'  Will  a.  Laubemheihbb,  Ann.  199,  158  (1879).  —  £.  u.  H.  Salkowbki,  Ber.  12, 
650  (1879);  18,  189(1880).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  171  (1882).  —  H.  Salkowbki, 
Ber.  12,  1488  (1879);  22,  2137  (1889).  —  Baümakn,  Ber.  18,  280  (1880).  Ztschr.  f. 
phyBioL  Chem.  4,  316  (1880).  —  Bbiegeb,  Ztschr.  f.  phjBiol.  Chem.  6,  367  (1881). — 
SoHOTTEN,  Ztschr.  f.  phyBiol.  Chem.  7,  26  (1882).  —  Pbbkin  u.  Nbwbüry,  Joum. 
Soc.  75,  835  (1899). 
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sich  gelenkt  E.  und  H.  Salkowski  entdeckten  ihr  Auftreten  bei  der 
Fättlniss  der  Homsubstanz  und  des  Serumalbumins,  Baxtmank  wies  sie 
im  menschlichen  Harn  nach;  synthetisch  wurde  sie  analog  der  Meta- 
Säure aus  Benzylcyanid  bezw.  Phenylessigsäure  erhalten,  Sie  ist  schon 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schmilzt  bei  148^  nnd  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  wenig  intensive  Färbung;  durch  Destillation  mit 
Natronkalk  entsteht  p-EresoL 

Aehnlichen  Verhältnissen  begegnen  wir  in  der  nächsthöheren  homo- 
logen Eeihe  bei  den  Oxy-/9-phenylproplon8&iiren  OH-G^H^-GH^-CH,- 
CO,H  (Oxyhydrozimmtsäuren),  welche  gewöhnlich  Hydrocumar- 
sftaren  genannt  werden,  da  sie  durch  Beduction  der  Gumarsäuren  OH«GqH^* 
CH:CH-COaH  (s.  S.  673, 676)  mit  Natriumamalgam  entstehen.  Die  Ortho- 
Säuie^  (Schmelzpunkt  83 ^  in  20  Th.  Wasser  von  \8^  löslich,  mit  FeGl, 
sich  vorübergehend  bläulich  färbend),  welche  natürlich  gebildet  im  Stein- 
klee (Melilotus  officinalis)  sich  findet  und  daher  auch  Melilotsäure 
genannt  wird,   geht  beim   Destilliren   —   theilweise   auch   schon .  beim 

Kochen  mit  Wasser  —  in  das  Lac  ton  GgH.<f  •       (Schmekp.  25  ^ 

\0  •  GO 
Siedepunkt  272^)  über.  Letzteres  verbindet  sich  mit  Wasser  sehr  langsam 
wieder  zur  Säure  (vgL  ^-Gaprolacton,  Bd.  I,  S.  765).  —  Die  Meta- 
Säure' (Schmelzpunkt  111^)  ist  nur  synthetisch  gewonnen  und  wenig 
untersucht  —  Die  Para-Säure*'*  wiederum  begleitet  die  p-Oxyphenyl- 
essigsäure  im  menschlichen  Harn  und  entsteht  bei  der  Fäulniss  von 
Fleisch;  sie  ist  das  erste  ümwandlungsprodukt  des  Tyrosins  (s.  S.  665) 
durch  die  Fäulniss  und  kann  aus  Tyrosin  durch  diesen  Process  bequem 
gewonnen  werden.  Auch  die  Säure,  welche  aus  dem  Phloretin  —  dem 
Spaltungsprodukt  des  Glucosids  Phloridzin  —  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge entsteht,  früher  als  p-Oxyhydratropasäure  aufgefasst  und  Phlore- 
tinsäure  genannt  wurde,  hat  sich  neuerdings  als  identisch  mit  der 
Para-Hydrocumarsäure  erwiesen.  Synthetisch  erhält  man  sie  am  besten 
durch  Reduction  der  p-Nikozimmtsäure  zu  p-Amidohydrozimmtsäure 
NHj.GjH^GHj'GHj-GOgH,  Diazotiron  der  letzteren  und  Verkochen  der 

^  ZwENQER  u.  BoDENBENDEB,  Ann.  126,  262  (1868).  —  ZwEHOER,  Ann.  SappL  5, 
100  (1867).  —  TiEMANN  n.  Herzfeld,  Ber.  10,  286  (1877).  —  Pirna  u.  Hochstetteb, 
Ann.  226,  355  (1884).  —  Wischo,  Obern.  Centralbl.  1896  n,  540. 

*  TiEMANK  u.  Ludwig,  Ber.  16,  2050  (1882). 

*  Hlasiwetz,  Ann.  142,  358  (1867).  —  Buchanan  n.  G-labeb,  Ztschr.  Chem. 
1869,  193.  —  Baumakn,  Ber.  12,  1450  (1879);  13,  279  (1880).  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  4,  305  (1880).  —  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  13,  190  (1880).  Ztschr.  f.  phyaioL 
Chem.  7,  174  (1882).  —  Schotte»,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  25  (1882).  —  Haüb- 
HOPER,  Jb.  1883,  1171.  —  Stöhr,  Ann.  226,  57  (1884). 

*  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12 ,  1259  (1879).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  273  (1889).  —  Hlasiwetz,  Jb.  1866,  700.  —  Barth,  Ann.  162,  96  (1869). 
—  Schipp,  Ann.  172,  357  (1874).  —  Thinius,  Ann.  227,  268  (1885).  —  Boüoault, 
Compt.  rend.  131,  42,  270  (1900);  132,  976  (1901). 


Tyro9in.  665 

DiazoTierbindüng.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
128 — 129^  und  giebt  mit  Eisenchlorid  znn&chst  eine  blaugraue  Färbung, 
dann  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes.  Bei  der  Fäulniss  durch 
Pankreas  entstehen  aus  ihr  Phenol,  p-Kresol  und  p-Ozyphenjrlessigsäure 
(vgl  S.  667). 

Ein  zur  Oruppe  der  Amidosäuren  gehöriger  Abkömmling  der  Hjdro- 
paracumarsäure  ist  das  physiologisch  äusserst  wichtige,  zuerst  Ton 
Liebig  ^  durch  Schmelzen  von  Käse  (rvgöq)  mit  Kali  erhaltene  Tyrosln^ 
welches  als  /9-p-Oxyphenyl-c^-amidopropionsäure  (Oxyphenyl- 
alanin)  OH-C3H^-CHj-CH(NHj).C02H  erkannt  ist  Schon  bei  Be- 
sprechung des  Leucins  (Bd.  I,  S.  834)  ist  erwähnt,  dass  Leucin  und 
Tyrosin  sehr  häufig  neben  einander  durch  Spaltung  von  Eüweisskörpern 
und  nahestehenden  Substanzen  entstehen  und  vielfach  zusammen  in  der 
Natur  vorkommen.  So  wird  Tyrosin  neben  Leucin  und  anderen  Amido- 
säuren  aus  EÜweisskörpem  durch  Zersetzung  mit  Säuren  ^'^  (aus  CaseM 
entstehen  durch  rauchende  Salzsäure  mehr  als  8*5^/^  Ty^^^^i  ^^^  ^^^ 
Fibrom  der  Seide  durch  verdünnte  Schwefelsäure  lO^o  Tyrosin),  dui*ch 
Fäulniss  unter  dem  iEinfluss  von  Mikroorganismen^  oder  durch  Ver- 
dauung*^ mittels  des  in  der  Bauchspeicheldrüse  (Pancreas)  enthaltenen 
Fermentes  „Trypsin'^  erhalten.  Es  findet  sich  neben  Leucin  in  der  lieber 
bei  gestörter  Function^*®,  zuweilen  im  Harn.  Auch  im  Pflanzenorganis- 
mus ^  —  in  Keimpflanzen,  Wurzeln  und  Knollen  —  hat  man  es  nach- 
gewiesen (zuweilen  neben  Leucin,  zuweilen  auch  ohne  dass  Leucin  daneben 
beobachtet  wurde);  mit  Leucin  findet  es  sich  in  der  Bübenmelasse ^^  — 


»  Ano.  67,  127  (1846). 

'  Vgl.  ausser  den  im  Einzelnen  citirten  Abhandlungen  die  folgenden  Stellen: 
Warren  de  LA  Bub,  Ann.  64,  35  (1848).  —  Wicke,  Ann.  101,  317  (1857). —  Fböhde, 
Jb.  1860j  579.  —  Hüfneb,  Ztscbr.  dhem.  1868^  .391.  —  ThudichuIc  u.  Wamklyn, 
ebenda  1868,  669.  —  Babth,  Ann.  162,  98  (1869).  —  Blenoermakk,  Ztscbr.  f. 
pbysiol.  Chera.  6,  234  (1882).  —  Schotten,  ebenda  7,  32  (1882),  —  BsBirrBSBK  n  Bendbb, 
Ber.  16,  1986  Anm.  (1882).  —  Stutzer,  Ztsdir.  f.  anal.  IChem.  31,  503  (1892).  — 
V.  MiLLEB  u.  EOHDB,  Ber.  26,  2660  (1898).  —  Deniq^s,  Compt  rend.  ISO,  583  (1900). 

—  Causse,  ebenda  1196.  —  A.  Scbultze,  Ztscbr.  f.  pbjsiol.  Ghem.  29,  479  (1900). 

—  £.  FiscHKB,  Ber.  34,  451  (1901). 

'  Bopp,  Ann.  69,  16  (1849). 

^  Leyeb  u.  Köllbb,  Ann.  83,  332  (1852).  —  Eblenmeteb  n.  SohOfpbb,  Jb.  1869, 
596.  —  Staedeleb,  Ann.  lli,  14  (1859).  —  R.  Oohn,  Ztschr.  f.  physiol.  Obern.  22, 
165  (1896).  —  £.  Fischer  u.  Skita,  ebenda  33,  181  (1901). 

^  Vgl.  Emmbelimq,  Ber.  30,  1864  (1897). 

«  Vgl.  Eöhmann,  Ber-  30,  1979  (1897). 

^  Fbebichs  u.  Staedeleb,  Jb.  1866,  702. 

"  SoHULTzEN  u.  Kiess,  Cbem.  Centralbl.  1869,  680. 

'  £.  Schulze  u.  Babbieri,  Ber.  11,  711  (1878).  —  £.  Schulze,  J.  pr.  [2]  32, 
441  (1885).  Ztscbr.  f.  pbysiol.  Cbem.  24,  49,  89,  106  (1897).  —  Bbrtrand,  Compt. 
rend.  122,  1216  (1896). 

»<^  V.  Lippmann,  Ber.  17,  2835  (1884). 


666  Syn^isse  des  Tyrosins, 


yermuthlioh   aus  den  Eiweissstoffen    der  Rübe  durch  Einwirkang  des 
Kalkes  während  der  „Scheidung''  des  Saftes  entstanden. 

Zur  Darstellung  ^  benutzt  man  am  besten  die  Zersetzung  von 
Homspähnen  oder  von  Oaseln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (vgl.  Bd.  I, 
S.  834).  Eine  Synthese,  welche  die  durch  das  Verhalten  wahrschein-^ 
lieh  gemachte  Constitution  erwies,  wurde  zuerst  von  Eslenkeybb  sen. 
und  Lipp^  ausgeführt;  sie  gingen  vom  Phenylacetaldehjrd  (vgL  S.  479, 484) 
aus,  verwandelten  diesen  durch  folgeweise  Anlagerung  von  Blausäure, 
Einwirkung  von  Ammoniak,  Verseifung  und  Nitrirung: 


C.H, 

C,H, 

C,H, 

C,H, 

C,H«.NO, 

GH, 

CH, 

CH, 

-  ^  9^ 

CH, 

CHO 

■*"     CH(OH) 

"*"'  GHNH, 

*'    CH-NH, 

"*■    CHNH, 

CN 

CN 

CO,H 

CO,H 

in  Nitrophenylalanin ,  wiesen  in  letzterer  Verbindung  die  p-Stellung  der 
Nitrogruppe  durch  Oxydation  zu  p-Nitrobenzo@sänre  nach  und  gelangten 
▼on  ihr  durch  ßeduction  zur  Amidoverbindung,  dann  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  zum  Tyrosin  0HCeH4-CHj-CH(NHj)-C0,H-  In 
der  letzten  Phase  dieser  Eeactionsfolge  konnte  eventuell  auch  eine  Säure 
der  Constitution  NH,  •  C<,H^  •  CH,  •  CH(OH)  •  CO^H  (p- Amidophenyhnilchsäure) 
entstehen;  die  Darstellung  dieser  Säure  aus  der  Phenylmilchsäure  durch 
Nitrirung  und  Amidirung  erwies  indess  ihre  Verschiedenheit  von  dem 
nattürlichen  und  synthetischen  Tyrosin.  Eine  neuere  Synthese  von 
EIklenmeyeh  jun.  und  Halset^  nimmt  die  Condensation  von  p-Oxybenz- 
aldehyd  mit  Hippursäure  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  zum  Ausgangspunkt  und  wird  durch  die  folgenden  Glei- 
chungen erläutert: 

OH.CeHi-CHO  +  CHjCOjH  OH-CeH^CHrC-CO 

Nfl.CO.CÄ   -  V.CO.CeH/'^^' 

OHCeH^CHiC  .  CO  0H.CeH4.CH:C.C0,H 

YcO.q.H,"'^^'  NH.CO.C.H,, 

OHCeH^CH-.CCOjH  _    0H.q,H4.CH,.CH.C0,H 

NH.CO.CeH5  "*"  *      ""  NH.CO.CeH5' 

0H.CeH4.CH,.CH.C0,H  OH-CA.CH,.CH.CO,H  

.  •  +H.0»  •  +OH.CO.Cja,  . 

NH-COCeHe      ^  NH,  •^ 

Tyrosin  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Weisser  sehr  wenig, 
in  heissem  Wasser  massig  löslich.  Zur  Identificirung  eignet  sich,  wie 
bei  vielen  Amidosäuren  das  dunkelblaue,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 


^  Vgl.:  HnrfBBBEBOBB,  Ann.  71,72(1849).  ~  Bbtsb,  Ztscbr.  Cham.  1867,  436. 

*  Ann.  219,  161,  179  (1888). 

>  Ber.  80,  2981  (1897).    Ann.  307,  188  (1899). 


Modificaüonen  des  J^rosins,  667 


Kupfersalz^  O^CgH^oNOg),.  Sehr  charakteristisch  ist  femer  unter  den 
Reactionen'  des  Tyrosins  die  folgende:  erhitzt  man  eine  Tyrosinlösnng 
mit  einer  neutralen  Quecksilbemitratlösung,  welche  etwas  salpetrige  Säure 
enthält^  so  wird  sie  tief  rosenroth  und  scheidet  beim  Erkalten  einen  roth- 
braunen Niederschlag  aus. 

Da  das  Tyrosin  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  enthält,  ist  die 
Existenz  yon  zwei  activen  und  einer  inactiyen  Modiiication  yorauszu- 
sehen.  Das  synthetische  Tyrosin  ist  natürlich  die  inactiye  Form; 
auch  das  aus  dem  Eiweisskörper  ^^Conglutin'^  durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser erhaltene  Tyrosin  erwies  sich  als  inactiy;  das  inactiye  Tyrosin 
schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  314^  und  318^  Das  Tyrosin, 
welches  bei  der  Hydrolyse  yon  Proteinstoffen  mit  Säuren  erhalten  wird, 
ist  dagegen  optisch  actiy;  und  zwar  zeigten  die  aus  Seide,  aus  Melasse 
und  aus  Gonglutin  erhaltenen  Präparate  übereinstimmend^  in  salzsaurer, 
ca.  4 — 67oigör  Lösung  [c^]d=  ca.  —8®.  Dieses  l-Tyrosin,  welches 
2 — 3^  höher  als  das  inactiye  Tyrosin  schmilzt  und  in  starker  Salzsäure 
leichter  löslich  ist,  hat  E.  Fischbb^  neuerdings  mit  dem  gleichen  Drehungs- 
yermögen  künstiich  aus  der  inactiyen,  synthetischen  Form  nach  einer  für 
die  Gewinnung  optisch  actiyer  Amidosäuren  sehr  allgemein  anwendbaren 
Methode  —  nämlich  durch  Gombination  der  Benzoylverbindung  mit 
optisch  actiyen  Alkalolden  —  bereitet:  aus  dem  bei  der  Synthese  yon 
Erlsnmijyeb  und  Halset  (ygL  S.  666)  als  Zwischenprodukt  benutzten  in- 
actiyen Benzoyltyrosin  erhält  man  durch  Spaltung  mittels  Brucin  das 
1-Benzoyltyrosin,  daraus  durch  Salzsäure  das  l-Tyrosin  selbst  Anderer- 
seits kommt  man  bei  Anwendung  yon  Cünchonin  yom  synthetischen 
Benzoyltyrosin  zum  d-Tyrosin,  welches  auch  in  Bübeiischösslingen  yor- 
zukommen  scheint^. 

Von  den  Umwandlungen  des  Tyrosins  ist  als  besonders  interessant 
sein  Verhalten  bei  der  Fäulniss®  heryorzuheben.  Wie  oben  schon  er- 
wähnt, entsteht  als  erstes  Fäulnissprodukt  in  reichlicher  Menge  Hydro- 
p-Gumarsäure  (Baumann).  Da  diese  Säure  durch  weiteren  Zerfall  bei 
der  Fäulniss  p-Oxyphenylessigsäure,  p-Eresol  und  Phenol  liefert,  so  kann 
das  Auftreten  dieser  yier  stickstofffreien  Produkte  im  Thierkörper  (ygl. 
S.  374,  376,  663 — 665)  auf  die  Zersetzung  des  durch  Eiweissspaltung 
entstandenen  l^^irosins  zurückgefiLhrt  werden. 

^  HovMEiSTEB,  Ann.  189,  24  (1877). 

*  PiBiA,  Ann.  82,  252  (1852).  —  R.  Hoffmakk,  Ann.  87,  124  (1858).  —  Stabdeleb, 
Ann.  116,  65  (1860).  —  L.  Meter,  Ann.  132,  156  (1864). 

'  Mautbhbb,  MonatBh.  3,  843  (1882).  —  Laitdolt,  Ber.  17,  2838  (1884).  — 
£.  Schulze  n.  Bosshabd,  Ztschr.  f.  phjBiol.  Chem.  9,  98  108  (1885).  —  £.  Fisoheb 
u.  Skita,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  38,  181  (1901). 

*  K  Fischer,  Ber.  32,  2471,  8638  (1899). 
^  y.  LiPFMANN,  Ber.  17,  2839  (1884). 

«  Baümahn,  Ber.  12,  1450  (1879).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  317  (1880);  7, 
554  (1883).  —  Weyl,  Ztschr.  f.  physiol  Chem.  3,  312  (1879).  —  E.  ti.  H.  Saxkowski, 
Ztechr.  f.  physiol.  Chem.  7,  451  (1883). 


66b  Homogentisinsäure,  Hydrokaffeesäure. 


Während  die  Monooiyphenylessigsäare  ein  Bestandteil  des  nonnalen  Harns  ist. 
findet  sich  bei  „Alkaptonurie**  im  Mensehenham  reichlich  (z.  B.  zu  0*23®/o;  tägliche 
Ausscheidung  ca.  4  g)  die  2.&-I>ioxyphenyle8Bigsäare  oder  Homogentlsinsäiire*: 


I 
CHfGO.H 

sie  schmilzt  bei  147®,  geht  beim  Erhitzen  tkber  den  Schmelzpunkt  in  ein  Lacton 
über,  giebt  mit  verdünnter  £isenchloridIösung  vorübergehende  Blänung,  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Eisenchloridiösung  Chinongenich ,  bei  der  Kalischmelze  Qentisin- 
säure  (S.  640,  641)  und  Hydrochinon  (S.  42  t).  Ihre  wässerige  Ldaung  ftrbt  sich  nach 
Zusatz  von  Alkali  an  der  Luft  sofort  braun  bis  schwarz;  auf  diesem  Yeihalten  beruht 
die  charakteristische  Eigenschaft  des  „Alkaptonhams'S  nach  Zusatz  von  Alkali  unter 
Sauerstoffabsorption  sich  intensiv  dunkel  zu  färben.  Die  Constitution  der  Homogen- 
tisinsäure  ist  dadurch  coutrollirt,  dass  synthetisch  aus  Hjdrochinon  durch,  die 
folgenden  Zwischenstufen: 

OHv  OHv  CHaOv 

>CeH4    — ^  >CeH,.COH     —>■  >CeH,.CHO 

OH/  oh/  CHgO/ 

CHjOv  CHaOv 

—V  >CeH,.CH,.OH      —>-  >CeH,.CH,.Cl 

CH.O'^  CH,.0/ 

CHjOv  CH,.Ov 

—>-  NCeHaCH.CN      —>-  >q,Ha.CH,.CO,H 

CH^'Cy  CH.O/ 

eine  Dimethjlätherhomogentisinsäure  gewonnen  wurde,  welche  sieh  als  identisch  mit 
dem  Dimethylderivat  der  „Alkaptonsäure"  erwies. 

Ueber  die  Synthese  der  S.5-Dioxyphenyles8ig8äare  aus  Acetondioarbonsänre* 
s.  S.  419  bei  Orcin. 

Unter  den  DioxyphenjlpropionsSiireii  sei  die  3.4-Dioz7säure  oder  Hydro- 
kaffeesSure'  (Schmelzpunkt  140^: 


0H-(  >— CH,.CH,.CO,H 

OH' 

erwähnt,  welche  durch  Reduction  der  Kaffeesäure  (S.  677)  entsteht  und  sich  in  den 
herbstlich  gelben  Kübenblättem  findet 


^  WoLKow  u.  Baumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  15,  228  (1891).  —  Badmakm 
n.  Frabnksl,  ebenda  20,  219  (1894).  —  DsNiois,  Chem.  Gentralbl.  1897  I,  338.  — 
HüFPERT,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  23,  412  (1897).  —  Stibr,  Chem.  Gentralbl.  18981, 
901.  —  GoNMERMANN,  Chcm.  Ccntralbl.  1900  U,  984.  —  Obton  u.  Garrod,  Joum. 
of  Physiology  27,  89  (1901).  —  Erich  Meyer,  Chem.  Centralbl.  1902 1,  364. 

*  Vgl.  auch:  v.  Pechmann  u.  Wolman,  Ber.  31,  2014(1898).  —  Jbrdan,  Joum. 
Soc.  76,  808  (1899). 

'  Hlasiwetz,  Ann.  142,  354(1867).  —  M.  Bahberger,  Monatsh.  12,  450  (1891). 
—  v.  LipPHANN,  Ber.  26,  3220  (1892);  26,  3063  (1893). 
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Eine  Dimethylfttbers&ure  der  3.4.5-Triox]rphen]rlessi|:s3lare   ist  die   Iridin- 

88are^: 

0H> 


CH,.0-(  \— CH,.CO,H  , 

GH, 


welche  aus  dem  Lrigenin,  dem  Spaltungsprodukt  des  in  der  Yeilchenwurzel  sieb 
findenden  Glucosids  ,Jridin'^,  beim  Erbitzen  mit  Alkali  neben  Ameisensäure  und 
Iretol  (S.  428)  entsteht  Die  Iridinsäure  scbmihst  bei  118^  und  spaltet  sieb,  über 
den  Schmelzpunkt  erhitzt,  in  Kohlensfture  und  Lridol  (S.  424).  Für  letzteres  ergiebt 
sich  die  Cionstitution  eines  vom  1 -Methyl- 8.4.5-trioxybenzen  sich  ableitenden  Di- 
methyläthers : 

CH,  CH, 


I. 


CH3.O— 


oder      IL 
OH  CH,.0- 


OCH, 


OCH, 


daraus,  dass  nach  Methjlirung  der  freien  Hydroxylgruppe  durch  Oxydation  Trimethyl- 
äthergallussfture  (s.  S.  651 — 652)  gebildet  wird;  die  Stellung  der  freien  Hydroxylgruppe 
muss  der  Formel  I  entsprechen,  weil  durch  die  EEiMBB-TiRHANN'Sche  Reaction 
(S.  516)  aus  dem  lridol  zwei  isomere  Oxyaldehyde  gewonnen  werden.  Da  nun  die 
Iridinsfture  durch  Koblensftureverlust  in  lridol  übergeht,  so  muss  sie  eine  der  Formeln : 


m. 

CH, 

I 


IV. 
CH, 


CO,H- 
CH,.0- 


V. 
CH,.CO,H 


-OH        CH,.0- 


CO,H 


OCH, 


■r 

OCH, 


-OH 


CH,.0 


besitzen.  Die  Formeln  III  und  IV  werden  indess  dadurch  ausgeschlossen,  dass  die 
durch  Methylirung  des  freien  Hydroxyls  entstehende  Methylätheriridinsäure  bei  der 
Bromirung  zwei  Bromatome  aufiiimmt  und  bei  darauffolgender  Oxydation  der  Di- 
brom-Methylätheriridinsfture  die  Dibromtrimethylftthergalluflsäure: 


CH,.0 


gebildet  wird. 


'  DE  LAmE  U.  TSEMANN,  BcT.  26,  2016  (1893). 
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y.    Oxyderirate  der  CarbonsSuren,  welche  Carboxylgrappon 
in  ungesätttgten  Seltenketten  enthalten. 

Wie  S.  605  ff.  als  einfachste  Tmd  wichtigste  aromatische  Säure  mit 
ungesättigter  Seitenkette  die  Zimmtsäure  eingehend  behandelt  wurde,  so 
haben  wir  uns  jetzt  ihren  im  Kern  hydroxylirten  Derivaten  —  den  Oxy- 
zimmtsäuren  —  zuzuwenden.  In  ihnen  begegnen  wir  wieder  einer 
Gruppe  von  Phenolcarbonsäuren,  welche  —  ähnlich  wie  die  Gruppe  der 
hydroxylirten  Benzoesäuren  —  theils  durch  natürliches  Vorkommen  in 
freiem  Zustand  oder  in  Form  von  Anhydriden  und  Aethem,  theils  durch 
nahe  constitutionelle  Beziehungen  zu  Naturstoffen  besondere  Beachtung 
beanspruchen.  Auch  in  theoretischer  Beziehung  haben  sie  durch  die 
Beobachtung  eigenartiger  Isomerieerscheinungen,  welche  am  Beispiel  der 
Ortho-Oxyzimmtsäure  unten  dargelegt  werden,  Interesse  erregt 

Wie  die  Synthese  der  Zimmtsäure  sich  am  besten  auf  die  „Pebkin'- 
sehe  ßeaction'^  ^  stützt,  so  führt  die  Anwendung  dieser  Reaction  auf  die 
Oxyderivate  des  Benzaldehyds  zur  synthetischen  Gewinnung  von  Oxy- 
derivaten  der  Zimmtsäure.  Ein  Beispiel  dieser  Art  war  es,  an  welchem 
Perkin  seine  äusserst  fruchtbare  Reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  489)  entdeckte: 
die    Synthese    des    Anhydrids    der    o-Oxyzimmtsäure    oder.  Cumarins 

.CH :  CH 
^e^A  I      durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 

\o  .  CO    . 

acetat  auf  den  Salicylaldehyd ;  sie  kann  durch  die  folgenden  Gleichungen 
erläutert  werden: 


/OH  yOCOCH, 

CeHZ  +  (CH,.CO),0  =  CeH,< 

^CHO  XI 


H(OH).CH,.CO,H 

yOCOCH,  Ä) — CO 

CeHZ  »    CjaiZ  .      +CH,.CO.OH  +  H,0. 

X!H(OH).  CH, .  CO .  OH  ^CH :  CH 

Für  die  endgültige  Bestätigung  der  Constitutionsformeln  zahlreicher 
Naturstoffe  hat  die  Ausnutzung  dieser  Synthese  vortreffliche  Dienste  ge- 
leistet; neuerdings  ist  ihr  Anwendungsgebiet  noch  dadurch  erweitert 
worden,  dass  eine  neue  bequeme  Methode  zur  Gewinnung  von  aroma- 
tischen Oxyaldehyden  (durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure 
auf  Phenole  mit  oder  ebne  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  bezw.  Chlor- 
zink) aufgefunden  wurdet 

Das  eben  erwähnte  Anhydrid  der  o-Oxyzimmtsäure,  das  gewöhnUch 
Cumarin  (vgl.  unten)  genannt  wird,  bietet  das  am  leichtesten  zugängliche 
Beispiel  eines  ungesättigten  ^-Lactons  dar: 


^  Zar  Theorie  derselben  vgl.  Mtcrabl,  Ber.  34,  018  (1901). 
'  Vgl.  Gattesmakn  u.  KoEBNBB,^Ber.  32,  278,  287  (1899j. 
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CH:CH 


(5h         C- 

ÖH  ö_0— CO 

Zugleich  ist  es  das  am  längsten  bekannte  Glied  aas  der  Körperklasse 
der  Lactone  überhaupt  Es  ist  der  Prototyp  einer  Gruppe  analog  con- 
stituirter  Verbindungen,  welche  namentlich  durch  ihr  h&ufiges  Auftreten 
bei  der  Spaltung  yon  Glucosiden  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen 
haben.  Für  die  synthetische  Gewinnung  solcher  ,, Cumarine^ ^  besitzt 
man  besondere  Methoden,  deren  Entdeckung  und  Ausarbeitung  v.  Pech- 
MAim's  Verdienst  ist 

Man  erhalt  sie  durch  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure^.  Die  Reaction  erklärt  sich  dadurch,  dass 
Aepfelsäure  zunächst  infolge  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Eohlen- 
oxyd,  Wasser  und  Oxyakrylsäure  (Formylessigsäure,  Halbaldehyd  der 
Malonsäure)  zerfallt  (vgl.  Bd.  I,  S.  795—796,  949—961): 

OH  CO.CH(OH).CH,.CO,H  =  CO  +  H,0  +  CH(OH):  CHCO.H  , 

die  Oxyakrylsäure   dann   sich  im  Entstehungszustand   mit  dem  Phenol 

condensirt,  z.  B.: 

/OH 

0H.CeH4-0H  +  0H.CH:CH.C0,H-H,0  =  OH.CeH,<^ 

XJHiCHCOjH 

0 — CO 
=  OH.CeH,<  I      +H,0; 

M)H:CH 

in  der  That  gewinnt  man  durch  Gondensation  der  Natriumverbindung 
des  Oxyakrylsäureesters  (Natriumformylessigester,  s.  Bd.  I,  S.  949 — 950) 
mit  Phenolen  (bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat)  gleichfalls  Cumarine'. 
Die  Synthese  mittels  Aepfelsäure  gelingt  besonders  gut  bei  mehrwerthigen 
Phenolen,  schlechter  bei  einwerthigen. 

Zu  Cumarinen,  welche  in  der  Seitenkette  methylirt  sind,  fährt  die 
CondensationvonAcetessigester(/?-Oxycrotonsäuree8ter,  vgLBd.I,  S.  962  ff.) 
mit  Phenolen^: 


*  Der  Vorschlag,  die  hierher  gehörigen  Verbindungen  unter  der  Gruppenbe- 
zeichnung „CuDiarole^^  [vgl.  Ber.  31,  1189  (1898)]  zusammenzufassen,  erscheint  wenig 
zweckmässig,  da  die  Endung  „or'  als  Charakteristicnm  für  Verhindungen  mit  freier 
Hydroxylgruppe  benutzt  wird  (vgl.  Bd.  I,  S.  1095;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  101);  correcter  dürfte 
die  Bezeichnung  „Cumarolide"  (vgl.  Bd.  I,  S.  1096)  sein;  doch  genügt  wohl  die 
Bezeichnung  der  ganzen  Gruppe  nach  ihrem  einfachsten  Gliede. 

*  V.  Pechmakn,  Ber.  17,  929  (1884).  —  v.  Pbchmaiw  u.  Welsch,  ebenda  1646. 

*  Vgl.  V.  Pbohmaivn,  Ann.  264,  284  (1891). 

*  V.  Peohmank  u.  Düisbbeo,  Ber.  16,  2119  (1883).  —  v.  Pbohmanh  u.  Cohen, 
Ber.  17,  2129,  2187  (1884).  —  Vgl.  auch  Held,  Compt  rend.  116,  720  (1893).  — 
v.  PxoBHANN,  Ber.  32,  8681  (1899).  —  v.  Pechmann  u.  Krafft,  Ber.  84,  421,  423  (1901). 
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CjHaO.CO  yO CO 

CeHjOH  +  I       =  e^O  +  C,HeO  +  CA^ 

OH .  qCH,) :  CH  ^C(CH,) :  CH 

Bei  Anwendung  von  Oxalessigester  ^  entstehen  die  Ester  von  Garbon- 

säuren  des  Cumarins: 

C,Hj.O.CO 
OHCeH^OH  +  | 

0H.C(C0,.C,H5):CH 

yO CO 

=  H,0  +  CAO  +  OHCeH,/ 

MC0,.C,H5):CH 

von  denen  man  durch  Garboxylabspaltung  zu  den  Cumarinen  selbst  ge- 
langen kann. 

Manche  Glieder  dieser  Gmppe  sind  durch  eine  achöne  Fiuorescenz  ihrer 
Lösungen  ausgezeichnet  Trägt  man  in  die  absolut-alkoholische  Lösung  der  hydro- 
xylirten  Cumarine  metallisches  Natrium  ein ,  so  fallen  direct  oder  auf  Zusatz  von 
Aether  intensiv  gelbe  Niederschlfige  aus,  welche  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe 
und  blauer  Fiuorescenz  lösen*. 

Mit  der  Besprechung  des  Cnmariiis'  par  excellence  (Anhydrid 
der  o-Oxyzimmtsäure) 

>-0.C0 


CH:CH 

möge  die  specielle  Schilderung  der  Gruppe  begonnen  werden.  Es  wurde 
zuerst  in  den  Tonkabohnen^  —  den  Samen  des  in  Gayenne  heimischen 
Baumes  Dipterix  odorata,  welche  von  den  Eingeborenen  „Gumaru"  ge- 
nannt werden  —  beobachtet  und,  nachdem  es  anfänglich  mit  Benzoe- 
säure verwechselt  war,  von  Guibobt  charakterisirt.  Später  fand  man 
es  häufig  in  Vegetabilien^;  besonders  erwähnenswerth  ist  sein  Vorkommen 
im  Waldmeisterkraut®,  dessen  zur  Bereitung  von  Maiwein   geschätztes 


^  BionfELLi,  Gazz.  chim.  24,  II,  491  (1895).  —  v.  Pechmann  u.  G-saegeb,  Ber. 
34,  378  (1901).  —  V..  Pechmann  u.  Krafft,  ebenda  422. 

*  KunzKbaüse,  Arch.  f.  Pharm.  236,  542  (189S). 

*  Vgl.  ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  noch:  ZwAnoeb,  Ann. 
Suppl.  5,  122  (1867).  —  Spiegler,  Monatsh.  5,  201  (1884).  —  FrrriG  u.  HocnnATiSB, 
Ann.  226,  361  (1884).  —  Wischo,  Chem.  C^ntralhl.  189611,  540.  —  Bbbdt  u. 
Kallen,  Ann.  293,  363  (1896).  —  Claassxn,  Chem.  Centralbl.  1897  ü,  42S.  — 
BoGOJAWLENSKY,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  27,  596  (1898).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  60, 
368  Anm.  (1899).  —  Simonis  n.  Wenzel,  Ber.  33,  421,  1961,  2326  (1900). 

^  Vgl.:  BouLLAT  u.  Boütbon-Ghablabd,  Berz.  Jb.  7,  237  (1828).  —  Wöhlbb» 
Ann.  98,  66  (1856). 

'^  Vgl.:  Fontana,  Berz.  Jb.  14,  311  (1833).  —  Güillbmbttb,  Ann.  14,  324  (1835). 

—  Goblet,  Ann.  76,  354  (1850).  —  Zwenqeb  u.  Bodenbbndeb,  Ann.  126,  261  (1863). 

—  Reinsch,  Jb.  1867,  439.  —   Tschirch  u.  Germamn,  Arch.  f.  Pharm.  234,  641 
(1896).  —  Schimmel  &  Co.,  Chem.  Centralbl.  1900  II,  970. 

^  KossMANN,  Ann.  62,  387  (1844).  —  Blbibtbeü,  Ann.  59,  177  (1846). 
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Aroma  es  bedingt  Seine  synthetischen  Bildangsweisen  ^  sind  S.  670 — 672 
schon  dargelegt  Ournariti  bildet  säulenförmige  Erystalle,  schmilzt^  bei 
67^^  siedet  bei  290 — 290-5^,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  bessern 
Wasser  ziemlich  löslich  und  besitzt  den  charakteristischen ,  angenehmen 
Gteruch,  den  man  am  Waldmeisterkraut  wahrnimmt. 

Cumarin  wird  f&r  Parförneriemischongeit  und  als  Zusatz  fOr  Schnupftabak  ge- 
braucht Man  gewinnt  es  im  Grossen  aus  den  getrockneten  Blftttem  der  Hirschzunge 
(Liatris  odoratissima)  —  einer  in  Nordcarolina,  Georgia,  Florida  wachsenden  Pflanze. 
Diesem  natfirlichen  Cumarin  macht  das  synChetische  Präparat  erfolgreich  Concurrenz, 
welches  durch  Condensation  von  Salicjlaldehjd  (S.  518)  mit  Malonsäure  (Bd.  I,  S.  649) 
dargestellt  wird';  vgl.  die  analoge  Zimmtsäure-Synthese  S.  606,  611. 

Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  des  Cumarins  gegen  Basen*;  es 
vereinigt  sich  mit  ihnen  in.  der  Wärme  zu  den  Salzen  einer  im  freien  Zu- 
stand höchst  unbeständigen  und  daher  nicht  isolirten  S^ure,  welche  man 
Gumarinsäure  nennt.  So  wird  es  von  kochendem  Barytwässer  gelöst  und 
liefert  eine  Lösung,  welche  weder  beim  Erkalten  Cumarin  abscheidet  noch 
b^tn  Schütteln  mit  Aether  an  letzteren  Cumarin  abgiebt;  aber  schon  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  wird  das  Cumarin  wieder  vollständig  in 
Freiheit  gesetzt.  Kocht  man  es  einige  Stunden  mit  verdünnter  Natrium- 
äthjlatlösung  und  verdampft  den  Alkohol,  so  erhält  man  eine  syrnpdicke 
Masse,  die  an  Aether  ebenfalls  kein  Cumarin  abgiebt,  sich  leicht  in  Wasser 
auflöst  und  mit  Salzsäure  wieder  Cumarin  liefert 

Wenn  man  indess  das  Cumarin  mit  concentrirter  Kalilauge  oder 
concentrirterer  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  längere  Zeit  kocht, 
so  wird  es  aus  der  Lösung  des  so  gewonnenen  Alkalisalzes  grösstentheils 
nicht  mehr  unverändert  durch  Salzsäure  ausgefäUt  Vielmehr  erhält 
man  jetzt  eine  um  1  Mol.  Wasser  reichere  und  beständige  Säure,  welche 
auch  aud  o-Diazozimmtsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  und 
demnach  als  o-Oxyzimmtsäure  0&*(jfi^*CR:GSL'COfi  aufisuflBsseii 
ist  Diese  Säure,  welche  Ortho-Cumar^nre ^  genannt  wird,  zersetzt 
sich  etwas  oberhalb  200^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  Cumarin 
konnte  unter  den  Produkten  ihrer  Zersetzung  durch-  Hitze  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Dagegen  wird  sie  in  Cumarin  glatt  durch  Digeption 
mit  rauchender  BromwasserstoffiBäure  verwandelt;  auch  liefert  ihr  AcetyU 
derivat  CHj-COO^CeH^-CH  :  CHCO^H  beim  Erhitzen  Cumarin.    Die 

^  PsBvnr,  Ann.  147,  280  (1868),  Ber.  8,  1599  (1875).  —  TdCMahn  u.  Hshzfeld, 
Ber.  10,  28S  (1877).  -^  v.  Psohhavk,  Ber.  17,  982  (1884).  —  Betchiae,  Bull.  [3]  17, 
515  (1897). 

'  ZwsNOEB  n.  Dbonkb,  Ann.  123,  148  (1862). 

'  Khosvenagbl,  D.  B.-Pat  Nr.  97  784,  97  785;  FBlSDiiNDSB  V,  906. 

^  Delalamdb,  Ann.  46,  888  (1848).  —  Wiluamsov,  Jb.  1875,  587.  —  Frrrio 
n.  Ebbst,  Ann.  216,  139  (1888). 

"  ZwENOEB,  Ann.  Suppl.  8,  28  (1872).  —  Tiem ann  u.  Uebzfeld,  Ber.  10,  285 

(1877).  —  £.  FiscHEB  u.  EüZEL,  Ann.  221,  273  (1883).  —  Fittio  u.  Ebbet,  Ann.  226, 

851  (1884).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  277  (1889).   —  v.  Millbb  u. 

KmKELiH,  Ber.  22,  1714  (1889).  —  Kuhz-Kbaübe,   Arch.  f.  Pharm.  236,  561  (1898). 

V.  Mjsybr  u.  jAooiMOjf,  org.  CUein.  U.  43     (März  02.) 
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LÖBung  ihrer  Alkalisalze  besitzt  eine  charakteristische  grüne  Flnoresoenz. 
Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Melilotsäure  (S.  664)  reducirt. 

Diesen  Erscheinungen  bietet  sich  eine  Erklärung  \  sobald  man  sich 
daran  erinnert,  dass  die  Zimmtsäure  in  zwei  raumisomeren  Formen  (vgL 
S.  604  ff.)  aufbraten  kann,  das  Gleiche  mithin  auch  f&r  ihre  Eemsub« 
stitutionsprodukte  zutrifft.  Von  den  beiden  Raumformeln  der  o-Oxy« 
zimmtsäure: 


H- 


<3jH4.0H  0H.C,H4- 


H i   , COOH  H ,   , CO.OH 

und 


H 


C18-  trans- 

lässt  die  erste  ohne  Weiteres  die  Lactonbildung  zu: 

H ,   , COOH  H ,   , CO 

H- 


[ ,   I COOH  H 1   , COv 

[ 1   ' CA- OH  H 1   I CÄ-O 


die  zweite  dagegen  erfordert  hierfür  erst  eine  ümlägerung.  Es  liegt 
mithin  nahe,  die  Gumarinsänre,  welche  leicht  in  Form  von  Salzen  aus 
Cumarin  entsteht  nnd  in  freiem  Zustand  sofort  wieder  in  Cumarin  über« 
geht,  als  cis-o-Oxyzimmtsäure  zu  formuliren,  die  Gumarsäurey  welche 
erst  dnrch  eingreifendere  Behandlung  mit  Alkali  aus  dem  Cumarin  ge- 
bildet und  durch  einfache  Einwirkung  der  Hitze  nicht  wieder  in  Cumarin 
zurückyerwandelt  wird,  dagegen  als  trans-o-Ozyzimmtsäure.  Die  im 
Gegensatz  zum  Verhalten  anderer  o-Ozysäuren  —  z.  B.  der  Melilotsäure 
(S.  664)  —  auffallende  Leichtigkeit^,  mit  welcher  die  Cumarins&ure  in 
ihr  Lacton  übergeht,  hat  offenbar  im  Sinne  dieser  Anschauung  ihre 
Ursache  eben  darin,  dass  die  fär  die  Wasserabspaltung  günstige  Gon^ 
figuration  durch  die  Doppelbindung,  welche  sich  zwischen  Hydroxyl-  und 
Carbozyl-Gruppe  befindet,  fixirt  ist^  während  die  entsprechende  Configu- 
ration  bei  gesättigten  Verbindungen  infolge  der  freien  Drehbarkeit 
des  Systems  nur  einen  der  möglichen  Sehwingungszustftnde  darstellt 
(YgL  Bd.  I,  S.  83—85). 

Da  die  Gumarinsäure  selbst  nicht  darstellbar  und  demnach  nicht 
analjsirbar  ist,  und  da  auch  die  Beingewinnung  der  cumarinsanren 
Salze  auf  Schwierigkeiten  stösst,  so  beriüit  die  eben  benutzte  Voraus- 
setzung, dass  Gumarinsäure  und  Cumarsäure  einander  isomer  sind,  auf 
einer  zwar  sehr  wahrscheinlichen,  aber  zunächst  doch  nicht  sicher  be- 
wiesenen Annahme.  Diese  Annahme  wird  aber  durch  die  Ebdstenz  be- 
ständiger und  daher  analjsirbarer  Derivate  der  beiden  Formen  zur 
Gewissheit. 

Zunächst  finden   wir  solche  bei  den  Alkyläthersäuren'  B*0- 


^  J.  WisucEirus,  Räumliche  Anordnung  d.  Atome  in  organ.  Molekülen.  Ab- 
handlungen d.  aftchs.  Gesellsch.  d.  Wiss.  XXIV  (1887). 

<  Vgl.  Hjelt,  Ber.  27,  8881  (1894). 

*  Pebkin,  Jb.  1877,  798.  Jouin.  Soc.  39,  409  (1881).  —  Bertram  o.  Küstrr, 
J.  pr.  [2]  61,  322  (1895). 
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GgH^'CHiGü -00,11.  Die  Aethersäuren,  welche  aus  den  cumarinsaaren 
Salzen  durch  Alkylirung  erhalten  werden,  sind  verschieden  von  den- 
jenigen, die  bei  der  Alkylirung  der  cumarsauren.  Salze  entstehen;  so 
schmilzt  die  Aethyläthercumarinsäure  O2H0-O*C0H^-CH:GH»CO2H  bei 
101—102^,  die  gleich  zusammengesetzte  Aethyläthercumarsäure  bei  182^ 
bis  133^;  auch  die  Salze  der  beiden  Aetbers&uren  zeigen  ganz  ver* 
schiedene  Eigenschaften.  Die  Aethyläthercumarinsäure  (cis-Säure)  kann 
indess  durch  Erhitzen  (unter  teilweiser  Zersetzung)  in  die  Aethyläther- 
cumarsäure (trans*Säure]'  verwandelt  werden.  Letztere  entsteht  auch 
aus  Aethylsalicylaldehyd  O^H^'O-O^H^^OHO  durch  die  PEBKm'sche 
Reaction.  Beide  Säuren  verhalten  sich  bei  der  Oxydation  und  Eeduction 
ganz  gleich;  durch  Oxydation  liefern  sie  neben  Wasser  und  Kohlensäure 
Aethylsalicylaldehyd  und  Aethyläthersalicylsäure,  durch  Bednction  eine 
und  dieselbe  Aethyläthermelilotsäure  C,Hß-OC,H^*CH,CH,-CO,H. 

Femer  erlangt  die  Oumarinsäure  durch  den  Eintritt  einer  Nitro- 
gruppe  grössere  Beständigkeit     Die  aus  dem  o-Nitrocumarin: 


OCO 


durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  entstehenden  gut 
charakterisirbaren  Alkalisalze  der  o-Nitrocumarinsäure^  geben  bei  der 
Zersetzung  mit  Säuren  die  freie  Säure^  welche  zwar  schon  bei  längerem 
Stehen  unter  Wasser  oder  Weingeist,  rasch  beim  gelinden  Erhitzen  in  das 
O-Nitrocumarin  zurückverwandelt  wird,  aber  in  luftrockenem  Zustand 
beständig  ist;  sie  kann  daher  als  gleich  zusammengesetzt  mit  der  höher 
schmelzenden  und  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Wasser  unveränder- 
lichen  o-Nitrocumarsäure   durch  die  Analyse  nachgewiesen  werden. 

An  denMethyläthernNOj-CeH3(OCH3).CH:CH.CO,H  dieser  Nitro- 
säuren  ist  nun  eine  Beobachtung  gemacht,  welche  zu  Gunsten  einer  rein 
structurchemischen  Deutung  der  Beziehungen  zwischen  Oumarinsäure 
und  Oumarsäure  im  Sinne  der  Formeln: 

/O  .  0(0H)|  ,0H   CO. OH 

XJH:CH  N:JH— OH 

CamarinBftare  Gomarsänre 

verwerthet  wird.  Die  Methyläthemitrocumarinsäure  wird  nämlich  schon 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Sodalösnng  grösstentheils  zum  Natriumsalz 
der  Nitrocumarinsäure  verseift,  während  die  Methyläthemitrocumarsäure 


^  V.  MiLLEB  U.  ElNKEUN,  BoT.  22,  1705  (18S9). 
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unter  den  gleichen  Bedingungen  beständig  ist  Dieser  Unterschied  würde 
in  den  Stnicturformeln: 

yO  .  (XOHXOCH,)  yO'CE^    CO.  OH 

infolge  der  yerschiedenartigen  Bindung  der  Methylgruppe  in  beiden 
Fällen  eine  sehr  plausible  Erklärung  finden.  Aber  er  ist  auch  auf 
Grund  der  Baumformeln: 


H- 


H- 


CO.OH  H- 


C.H,(NO,).O.CH,  CH,.0.(NO,AH,- 


COOH 
H 


durchaus  nicht  unverständlich.  Denn  es  ist  bekannt;  das  Nitrogruppen 
die  Verseif  barkeit  von  Phenoläthem  erleichtem;  in  der  cis-Configuration 
wird  nun  der  Einfluss  der  Nitrogruppe  auf  die  Methoxjlgruppe  durch 
die  Nachbarschaft  der  gleichfalls  negativen  Garboxylgruppe  verstärkt 
werden  können,  während  in  der  trans-Configuration  die  Garboxylgruppe 
zu  entfernt  von  der  Methoxylgruppe  steht,  um  diesen  verstärkenden 
Einfluss  ausüben  zu  können. 

Durch  Venchmelzen  mit  PhoBphorpentasul&d  entsteht  aas  dem  Camarin  das 

yO  •  CS 
Thioeoinarln  ^  CaHa<  I      •  welches  keinen  besonders  charakteristischen  Geruch 


/O  .  CS 
\CH:OH 


besitzt  und  durch  kurzes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wieder  in  Cumarin  zurUck- 
verwandelt  wird.  Während  das  Cumarin  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin 
nicht  reagirt,  tritt  das  Thio^sumarin  mit  diesen  Agentien  leicht  unter  Bildung 
von  Cumaroxim 

yO  .  C:NOH  yO  .  CrNNHCA 

C^H^^         I  und  Cumarphenylhydrazon    CeH4^ 

^CIH.OH  ^CH:CH ' 

in  Reaction. 

Die  Meta-Cumarsftare^'  (m.Oxyzimmtsäure)  OH-C^H^-CH:CH- 
CO^H  (Schmelzpunkt  191^  ist  synthetisch  aus  m-Oxybenzaldehyd  nach 
der  Pebiqn' sehen  Beaction  und  aus  m-Diazozimmtsäure  durch  Verkochen 
erhalten,  in  der  Natur  oder  als  Abbauprodukt  von  Naturstoffen  aber 
nicht  beobachtet  worden. 

Dagegen  findet  sich  die  Para-Cumarsftnre'**  (p-Oxyzimmtsäure) 


^  TisMANN,  Ber.  19,  1661  (1886). 

*  TfSicANK  u.  Lunwio,  Ber.  16,  2049  (1882).  --  BnoaE,  Ber.  22,  2856  (1889). 

'  Gabsiel,  Ber.  16,  2297,  2801  (1882). 

^  Hlabiwetz,  Ann.  136,  31  (1865);  142,  858  (1867).  —  Tniuini  o.  Hbiuefbld, 
Ber.  10,  65  (1877).  -^  Babth  u.  Schbsdeb,  Ber.  12,  1259  (1879).  —  Wnx,'  Ber.  18^ 
1324  (1885);  20,  299  (1887).  —  Eigbl,  Ber.  20,  2527  (1887).  —  Obtwald,  Ztschr.  f. 
pbysik.  Cliem.  3,  277  (1889).  —  v.  Millee  u.  Kimkelim,  Ber.  22,  1715  (1889).  — 
M.  Bahbebger  u.  Landsdedl,  Monatsh.  18,  493,  508  (1897).  —  Tsohibch  u.  Hilde- 
BKAND,  Arch.  f.  Pharm.  234,  698  (1896).  —  Tschibch  u.  Pedebsen,  ebenda  236,  203 
(1898).  —  Schimmel  &  Co.,  Chcm.  Centralbl.  1900  n,  970.  —  H.  Meter,  Monatsh.  22, 
438  (1901). 
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OH-CgH^-CH:CH»CO,H  (Sohlnelzpmikt  207 ^  —  theüs  frei,  theils  ester- 
artig gebunden  —  in  manchen  Harzen;  auch  entsteht  sie  aus  dem 
Naringenin  —  einem  Spaltungsprodukt  des  Glucosids  „Naringin^  — 
durch  Kochen  mit  AlkalL  Man  gewinnt  sie  am  besten  aus  der  Gap- 
AloS  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  aus  dem  gelben  Xanthorrhoea- 
Harz.  Synthetisch  ist  sie  —  analog  den  stellungsisomeren  Säuren  — 
aus  p-Ozybenzaldehyd  bezw.  aus  p-Diazozimmtsäure  erhältlich.  Sie 
krystallisirt  wasserhaltig  in  weissen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  roth- 
braune  Färbung.  Während  sie  gegen  Kalilauge  sehr  beständig  ist^  zer- 
setzt sie  sich  beim  Kochen  in  saurer  wässeriger  Lösung  rasch  unter 
Kohlensäureentwickelung,  wobei  sich  ein  Oel  ^•Ozystyrol?)  abscheidet. 


Von  den  Dioxyzimmtsäuren  (OH)2G^H3«GH:CH*G02H  ist  wieder 
die  3.4-Diox7säure,  welche  die  Substituenten  in  der  von  der  Natur 
so  begünstigten  Protokatechusäurestellung  (vgl.  S.  642 — 643)  enthält, 
nebst  ihren  beiden  isomeren  Methyläthersäuren: 


Feralasäore 


JHiCH 

I 

ob/  ^^«^ 

HesperetinBftiire 

durch  ihre  Beziehungen  zu  Naturstoffen  ausgezeichnet. 

Kaffeesftnre  ^  entsteht  aus  Kaffeegerbsäure  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge ;  sie  findet  sich  im  Schierling  und  im  üeberwallungsharz  von  Goni- 
feren;  synthetisch  wurde  sie  durch  Anwendung  der  PERKiN'schen  Reaction 
auf  den  Protokatechualdehyd  erhalten.  Andererseits  liefert  sie  in  der 
Kalischmelze  wiederum  Protokatechusäare.  Sie  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  gelblichen  Blättchen  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  auf  200^ 
spaltet  sie  die  Garboxylgruppe  quantitativ  als  Kohlensäure  ab,  wobei 
eine  braune  amorphe  Masse  zurückbleibt,  die  bei  der  Yacuumdestillation 
sich  unter  reichlicher  Bildung  von  Brenzcatechin  zersetzt  Die  Lösungen 
der  Kaffeesäure  geben  mit  Eisenchlorid  eine  grasgrüne  Färbung,  die  auf 
Sodazusatz  in  rothviolett  umschlägt  (vgl.  S.  41 1). 


^  Hlasiwbtz,  Ann.  142 ,  221,  854  (1867).  —  Tiemann  a.  Naoai,  Ber.  11,  652, 
656  (1878).  —  A.  W.  Hofmakk,  Ber.  17,  1922  (1884).  —  M.  Bambbbobb,  Monatsh.  12, 
441  (1891).  —  M.  Bambbbobb  a.  Lan]>9ibdl,  Monatsh.  18,  502  (1897).  —  Kitivs-Kbaubb, 
ATch.  f.  Pharm.  231,  629  (1893).    Bor,  30,  1617  (1897). 


678  Fßrulasäure,  Hespereiinsäure,  UmbeUiferon. 


FeralasSnre  ^'*  findet  sidh  in  der  Absl  foetida  ^  dem  Han  von  Fenüa- Arten 
—  zum  kleineu  Theil  frei,  in  sehr  reichlicher  Menge  an  einen  Harsalkohol  ester- 
artig gebunden,  femer  im  Ueberwallungshans  der  Schwarzfohre  und  im  UmbelLifereu- 
Opoponax;  synthetisch  entsteht  sie  aus  dem  Vanillin  (S.  521)  durch  die  PsRKiN*sche 
Reaction.  Sie  krjstallisirt  aus  Wasser  in  Prismen,  schmilzt  bei  168 — 169^  und  ist 
in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

HesperetinsSure'  (Isoferulasfture)  entsteht  aus  dem  Hesperetin  —  dem  Spal- 
tungsprodukt des  Glucosids  „H^P^i^din'*  —  durch  Einwirkung  von  Alkali,  aus  der 
Eaffeesäure  durch  partielle  Methylirnng.  Sie  schmilzt  bei  22S*  und  zersetzt  sich, 
etwas  Ober  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  unter  Entwickelung  yon  Kohlensäure  und 
Bildung  emes  Körpers  [Hesperetol,  (CH3  0X0H)0eH,CH:CHt],  dessen  Geruch 
zugleich  an  den  des  Styrols  und  Guajacols  erinnert  Oxydirt  man  sie  in  Form 
ihrer  Acetverbindung  (GH,OXCH8*COO)C»H3-CH:CHGO,H,  so  erhält  man  Iso- 
vanillinsäure  (S.  643)  in  Uebereinstimmung  mit  der  in  obiger  Formel  (S.  677)  an- 
genommenen Stellung  der  Substituenten. 

Die  2.4-Dioxyzimiiit8äure: 


0H-(  )-CH :  CH  •  CG.H 


yCR :  CH 


—    das    Um- 


ist die  Umbellsftnre,  deren  Lacton  OH-C.H.<  1 

\o-co 

beUiferon^'^  (Oxycumarin)  —  bei  der  trockenen  Destillation  der 
meisten  ümbeÜiferen-Harze  entsteht  und  leicht  durch  Destillation  des 
Galbanum-Harzes  gewonnen  werden  kann.  Synthetisch  erhält  man  es 
aus  dem  Resorcin  direct  nach  der  Peghmann' sehen  Aepfelsäurereaction 
(s.  die  Gleichung  auf  S.  671)  oder  indirect^  indem  man  das  Resorcin 
nach  der  RsiMER-TiEMANN'schen  Reaction  (S.  516)  in  Resorcylaldebyd 
(OIDjCgHj'CHO  verwandelt  und  diesen  der  PEBKiN'scben  Reaction  unter- 
wirft Die  letztere  Bildungsweise  ist  entscheidend  für  die  Auswahl  der 
beiden  Formeln,  welche  für  das  UmbeUiferon  in  Folge  seiner  Beziehungen 
zum  Resorcin  und  seiner  Lactonnatur  überhaupt  möglich  sind: 


^  Hlasiwrtz  u.  Babth,  Ann.  138,  64  (1866).  —  Txemann  u.  Naoai,  Ber.  9,  54, 
416  (1876);  11,  646  (1878).  —  ülbich,  Jb.  1885,  2092.  —  M.  B^mbsroeb,  Monatsh. 
12,  452  (1891).  —  TsüHiBCH  u.  Enitl,  Arch.  f.  Pharm.  237,  258  (1899). 

<  Tscai&CH  u.  PolAsek,  Arcfa.  f.  Pharm.  236,  125  (1897). 

'  £d.  Hoffmann,  Ber.  9,  686  (1876).  —  Tibmann  u.  Nagai,  Ber.  11,  654  (1878). 
—  Tiexann  u.  Will,  Ber.  14,  955  (1881). 

*  Sommer,  Jb.  1859,  578.  —  Zwbngeb,  Ann.  115,  15  (1860).  —  Hlasiwetz  u. 
Gbabowski,  Ann.  139,  99  (1866).  —  Tiemamn  u.  Eeimeb,  Ber.  12,  998  (1879).  — 
Tiemann  u.  Pabbisius,  Ber.  13,  2370  (1880).  —  Posbn,  Ber.  14,  2744  (1881).  — 
T.  Pbohmanv,  Ber.  17,  982  (1884).  Ann.  264,  284  (1891).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  3,  277  (1889).  —  Cohradt,  Arch.  f.  Pharm.  232,  98  (1898).  — 
Gbimaüx,  Compt.  rend.  121,  90  (1895).  —  Tschirch  u.  Khttl,  Arch.  f.  Pharm.  237, 
270  (1899). 
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I.     OH— <  V-CH.CH  n.     (  )— CH:CH  , 


io 


CO 


zu  Gansten  der  Formel  I;  denn  der  hierbei  benatzte  Besorcylaldehyd 
liefert  dorch  Methylirang  einen  Dimethozybenzaldehjdy  (GH,- 0)30^11, • 
GHO,  der  auch  aus  Besorcinmonomethyläther  durch  folgeweiBe  Behand- 
lung nach  der  RsiMEB-TiEMAifN'schen  Beaction  und  Methylirung: 

.OH  /OH  /0-CH, 

a)    CeH^C  b)    CHOCeHa^  c)    CHO.CeH,< 

\0.CH,  N).CH,  N).CH, 

erhalten  werden  kann;  das  Zwischenprodukt  b  dieser  Stufenfolge  aber 
erweist  sich  als  ein  Derivat  des  Para-Qzybenzaldehyds: 

OH-/        \-CHO 


-< 


OCH, 

dadurch  y   dass   es   mit   Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist  und  sich  in 
Ammoniak  farblos  löst  (vgl.  S.  517). 

ümbelliferon  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
schmilzt  bei  225^,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  löslich  in  ca. 
100  Th.  siedendem  Wasser ;  seine  Lösung  in  Wasser,  Alkalien ,  wie  auch 
in  conc.  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  geht  es  in  die  ümbellsäure  über,  welche  leicht  in  harzartige 
Produkte   zersetzt  wird.   —   Der  Methyläther    des    ümbelliferons 

.CH:CH 
CH.-0-C-H.<         I      (Schmelzpunkt  117—118«)  ist  das  HemlarlnS 

\0  •  CO 
welches  sich  im  Bruchkraut  (Hemiaria  hirsuta)  findet. 


Auch  Derivaten  der  Trioxyzimmtsäuren  (OH)3CeH3-CH:CH-COjH 
begegnen  wir  in  der  Natur.  Die  der  Gallussäure  (S.  647)  in  der  Sub- 
stituentenstellung  entsprechende  8.4.5-Trioxysäure 

0H> 


0H-(  )-CH:CH.C0,H 


OH' 
ist  die  Stammsubstanz  der  SinaplnsSare'  (Schmelzpunkt   191—192«) 


1  Babtb  u.  Hbbzig,  Monatsh.  10,  161  (1839). 

'  V.  Babo  n.  HiBSCBBBUHN,  Ann.  84,  19  (1852).  —  Remsbn  u.  Coalb,  Am.  cbem. 
Jonm.  6,  50  (1884).  —  Gadambb,  Arch.  f.  Phann.  236,  102,  570  (1897).  Ber.  80, 
2830  (1897). 
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welch'  letztere  als  ihr  S.ö-Dimethyläther  (CH3-0)g(0H)CgH,-CH  :CH-CO,H 
erkannt  ist  Die  Sinapinsäure  entsteht  aus  dem  Senfalkalold,  Sinapin, 
durch  Kochen  mit  Alkalien;  ihre  Constitution: 

CH,.0, 


V-CHsCH.COiH 


ergiebt  sich  daraus,  dass  sie^  in  Form  ihrer  Acetylverbindung 'oxydirt, 
Syringasäure  (S.  651)  liefert 

Die  2.8.4-Trioxyzimmtsäure^  welche  die  drei  Hydroxylgruppen 
gleichfalls  in  der  Pyrogallolstellung  enthält,  .  entsteht  in  Form  ihres 
Lactons  (eines  Dioxycumarins): 


—  des  Daphnetins  ^  —  bei  der  Spaltung  des  Olucosids  „Daphnin*' 
durch  Säuren  oder  Fermente.  Seine  Constitution  ist  durch  Synthese 
festgestellt:  es  entsteht  sowohl  aus  Pyrogallol  durch  die  PECHMANN^sche 
Aepfelsäurereaction  (S.  671)  wie  aus  I^ogallolaldehyd.(OH)5C,H,-CHO 
durch  die  PsBKiN'sche  Beaction.  Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen, 
schmilzt  bei  256^  und  entwickelt  beim  Erhitzen  einen  angenehmen, 
cumarinartigen  Geruch;  von  Alkalien  wird  es  mit  rothgelber  J^arbe  aufr 
genommen;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Soda  in  Roth  umschlägt  (vgl.  S.  411). 
Stellungsisomer  mit  dem  Daphnetin  ist  das  Aesculetln  ^  -^  ein 
Dioxycumarin,  welches  sich  vom  Oxyhydrochinon  ableitet  und  höchst- 
wahrscheinlich die  Constitution: 


-CH:CH 

0 00 

besitzt  Es  ist  das  Spaltungsprodukt  des  in  der  Bosskastanienrinde  vor- 
kommenden Glucosids  „Aesculin*^  durch  Säuren  oder  Fermente,  findet 
sich  in  kleiner  Menge  auch  i&ei  in  der  Eastanienrinde,  femer  im  Samen 


*  ZwENOER,  Ann.  115,  8  (1860).  —  y.  Fbohmakn,  Ber.  17,  988  (1884).  ->-  Will 
u.  Jung,  Ber.  17,  1081  (1884).  —  Gattbrmank  a.RoBBVEii,  Ber.  82,  287  (1899> 

'  RocHLEDEB  XI.  SoHWARz,  Ann.  87,  188  (1858).  —  Zwenoer,  Ann.  90,  68  (1854). 
—  Roohleder,  Jb.  1863,  589.  —  G.  Iübbbbxank  u.  Knibtsoh,  Ber.  13,  1590  (1880).  — 
TiBHANN  u.  Will,  Ber.  16,  2072  (1882).  —  Tahaba,  Ber.  23,  8347  (1890).  — 
Gattbrmann  u.  Kobbner,  Ber.  32,  288  (1899).  —  Ltbbebvahn  u.'  WibdbbmXkn,  Ber. 
34,  2608  (1901). 
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▼on  Euphorbia  Lathyris.  Synthetisch  ist  es  aus  Oxyhydrochinon  erhalten^ 
indem  dasselbe  nach  einer  neuerdings  von  Gattebhank  entdeckten 
Beaction  dnrch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  in  Gegenwart 
Yon  Chlorzink  in  Oxyhydrochinonaldebyd  übergeführt  und  letzterer  dann 
der  PsBKiK'schen  Beaction  unterworfen  wurde.  Da  bei  der  erwähnten 
Beaction  die  Aldehydgruppe,  soweit  bisher  beobachtet  wurde,  stets  in 
ParaStellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  tritt,  so  besitzt  der  Oxyhydro- 
chinonaldehyd  höchstwahrscheinlich  die  Formel: 


0H-<  >-CHO , 


OH 

woraus  sich  für  das  Aesculetin  die  oben  angegebene  Formel  ergiebt. 
Aesculetin  krystallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen  oder  Nadeln,  schmilzt 
bei  268®  unter  Zersetzung  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether;  die 
wässrige  Lösung  fluorescirt  schwach  blau,  wird  von  Eisenchlorid  grün 
gefärbt  und  durch  Bleiacetat  gelb  gefällt;  Kalilauge  löst  das  Aesculetin 
mit  gelbrother  Farbe.  —   Ein  Methyläther  des  Aesculetins 

.CH:CH 
(GH3.0)(0H)CqH,<;         I      findet  sich   in  der  Atropa  Belladonna,   der 

\0— CO 
Scopoliawurzel  und  anderen  Pflanzen  der  Familie  der  Solanaceen,  der 
Wurzel  von  Getsemium  semperyirens  und  entsteht  durch  Spaltung  des 
Glucosids  „Scopolin'^  Die  Substanz  wird  Chrysatropasftare  oder  Scopo- 
lettn^  genannt,  krystallisirt  aus  Essigäther  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
204^,  zeigt  in  wässriger  und  alkoholischer  Lösung  -^  besonders  nach 
l^usatz  von  wenig  Alkali  —  eine  prächtige  blaue  Fluorescenz  und  liefert 
durch  Erhitzen  mit  JodwasserstofiTsäure  Aesculetin. 

Als    Derivat   einer    Tetraoxyzimmtsäure    sei   das    Fraxetin 
—   Näheres  vgl  im   4»  Buch   —  genannt,    welches    den    Methyläther 

.CH:CH 
(CHg'OXOH).GgH<(^        I     eines  Trioxycumarins  von  noch  nicht  sicher  be- 

\0— CO 
kannter  Substituentenstellung  darstellt 


Im  Vorhergehenden  sind  ausschliesslich  Oxyderivate  der  Zimmtsäure 
jgeschildert  —  Verbindungen  also,  welche  in  den  Benzolkern  eine  aus  drei 
Eohlenstoffatomen  bestehende,  ungesättigte  Seitenkette  eingefügt  enthalten. 


*  £TX3fAN,  Bec.  tray.  chim.  8,  171  (1888).  •—  Kuhz-Krausb,  Jb.  1886,  1810. 
Arch.  f.  Phann.  236,  542  (1898);  .237,  18  (1899).  —  Takahabht,  Ohem.  Centralbl. 
1888,  1364.  —  £.  Sohjiii>t,  Arch.  f.  Pharm.  228,  486  (1890);  286,  824  (1898). 
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Homologe  der  Oxjzimmtsäaren,  welche  in  der  Seitenkette  methylirt 
sind,  wie  OHCeH^CH:CH(CH8)C03H,  können  aus  Oxyaldehyden  durch 
die  P&BEiK'sche  Reaction  nnter  Anwendung  von  Propions&ureanhydrid 
und  Propionsäuren!  Natrium  gewonnen  werden.  Sie  besitzen  an  sich 
wenig  Interesse,  haben  indess  in  Form  ihrer  Aethersäuren  als  Zwischen- 
glieder  bei  der  Synthese  des  Anethols,  Isoeugenols  und  Isosafrols  (vgl. 
S.  488,  435,  436)  nützliche  Verwendung  gefunden. 

unter  den  Oxysäuren,  welche  die  Carbozylgruppe  yom  Benzolkem 
durch  eine  längere,  ungesättigte  Seitenkette  getrennt  enthalten,  sind  die 
folgenden  drei  Säuren: 

[,.CH:Ce.CH,.CO,H(?), 

a-Hydropiperinsfture 

CH,.CH,.CH:CH.OO,H, 


^-Hydropiperinsänre 

— CH:CH.CH:CH.CO,H 


Piperinsäore 

durch  ihre  Beziehungen  zum  Pfeffer^Alkalold  „Piperin'^  und  in  theore- 
tischer Hinsicht  bemerkenswerth.  Da  die  Hydropiperinsäuren,  welche 
in  der  Seitenkette  eine  Doppelbindung  enthalten,  aus  der  zwei  Doppel- 
bindungen aufweisenden  Piperinsäure  entstehen,  so  sei  zunächst  die  letztere 
Säure  besprochen. 

Die  PiperlnsSure  ^  wurde  von  y.  Babo  und  KeliiBB  bei  der  Spaltung 
des  Piperins  entdeckt;  sie  entsteht  aus  dem  Piperin  neben  Piperidin 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali;  synthetisch  ist  sie  von  Labenbübg 

und  SoHOLTz  aus  dem  Piperonylakroleln  (vgl.  S.  624)  CH,<Q     yC^H,  • 

CH:GH-CHO  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  nach  der  PsBKiK'schen  Beaction  gewonnen.  Durch  diese  Synthese 
ist  die  obige  Structurformel  einer  Hethylendioxy-Oinnamenylakryl- 
säure  (vgl.  S.  617),  welche  von  Fima  und  Mielgk  aus  dem  Verhalten 
der  Säure  abgeleitet  war,  sicher  erwiesen.  Die  Piperinsäure  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  sich  am  Licht  rasch  gelb  färben,  schmilzt 
bei  215^,   ist  in  Wasser  beinahe,  unlöslich,   in   kaltem   Alkohol   wenig 

^  V.  Babo  u.  Keller,  Jb.  1857,  518.  —  Stbeckbb,  Ann.  105,  818  (1858);  118, 
280  (1860).  —  FiTTiQ  n.  Miblck,  Ann.  152,  28  (1869);  172,  134  (1874).  —  Dobbhxr, 
Ber.  28,  2875  (1890).  —  Ladenbübg  a.  Schölte,  Ber.  27,  2958  (1894).  —  Schölte, 
Ber.  28,  1190  (1895).  —  H.  Meybb,  Monatsh.  22,  800  (1901). 
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löslich;  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  sublimirt  sie  in  sehr  feinen 
Nadeln;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eine  blutrothe  Färbung. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  sie  Piperonal,  Piperonyl- 
säure  und  Traubensäure  (vgl  Bd.  I,  S.  814). 

Wenn  man  die  Piperinsäure  mit  Natriumamalgam  reducirt,  so  er- 
hält man  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  zwei  yerschiedene  Hydro- 
plperinsSuren  ^  ^12^12^4*  Lässt  man  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
steigen  und  sorgt  daför,  dass  während  der  Beduction  das  freie  Alkali 
abgestumpft  wird,  so  entsteht  die  cf-Säure  (Schmelzp.  78^;  reducirt 
man  aber  in  stark  alkalischer  Lösung,  so  erhält  man  die  /?•  Säure 
(Schmelzp.  130 — 131^.  Die  beiden  Hydropiperinsäuren  unterscheiden 
sich  in  ihrem  Verhalten  sehr  wesentlich.  Die  /9-Säure  wird  von  Natrium- 
amalgam allmählich  unter  Addition  von  zwei  Wasserstoff- Atomen  in  die 

gesättigte    Piperhydronsäure     CHj<^    NC^Hj-CHj-CHj-CH^-CHj-COjH 

übergeführt,  die  c^- Säure  von  Natriumamalgam  nicht  verändert  Um- 
gekehrt addirt  die  «-Säure  Brom  an  der  Doppelbindung  zu  einem  Di- 
bromid,  während  bei  der  /9-Säure  Brom  nur  substituirend  auf  den  Benzol- 
kern  wirkt.  Die  a- Säure  kann  in  die  /9- Säure  durch  Erwärmen  mit 
Natronlauge  umgelagert  werden. 

üeber  die  Structur  der  /9-Säure  giebt  die  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  mitPermanganat  sicheren  Aufechluss.  Es  entsteht  eine  Dioxypiper- 

hydronsäure  Cj3Hj,04(0H)2  und  Methylenhydrokaffeesäure  CH3<^    y^^Hs ' 

CHj^CH^'COgH;  aus  dem  Auftreten  der  letzteren  Säure  folgt,  dass  die 
beiden  dem  Benzolkem  zunächst  stehenden  G-Atome  an  der  Doppel- 
bindung nicht  betheiligt  sind,  die  Formel  der  /3-Hydropiperinsäure  mithin 

CH,/  \C3H3.CH,CHj-CH:CHCO,H  ist;   hiermit  im  Einklang  steht 

\o/ 

•  

das  Verhalten  der  gleichzeitig  entstehenden  Dioxysäure  GisHj30^(OH)2, 

welche,    der  Formel   einer   «-/9- Dioxysäure  CB^<^    NC^Hj-CHj-CH,- 

•CH(OH)*CH(OH)CO,H  entsprechend,  keine  Neigung  zur  Lactonbildung 
zeigt  Die  or-Hydropiperinsäure  dagegen  liefert  bei  der  Oxydation  eine 
Dioxysäure  C,jHj,04(0H)j,  welche  leicht  in  ein  Oxylacton  übergeht  und 
demnach  eine  Hydroxylgruppe  in  der  /-Stellung  enthält;  mit  diesem  Be- 
fund sind  die  beiden  Formeln: 


^  F08TER,  Ann.  124,  117  (1S62).  —  Fittiq  u.  Mielck,  Ann.  162,  56  (1869); 
172,  158  (1874).  ^  Fittig  u.  Remsbk,  Ann.  159,  140  (1871).  —  Lorenz,  Ber.  14, 
787  (1881>  —  FiTTiO  u.  13ubi,  Ann.  216,  171  (1888).  —  Fittio  n.  Weihsteih,  Ann.  227, 
81  (1885).  —  Beqxl,  Ber.  20,  414  (1887). 
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'    CH,<^'>CeH,.CH(OH).CH(OH).CH,.(^ 

nnd 
CH,/  Nc.H, .  CH, .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH,  •  CO.H 

yereinbar,  deüen  für  die  a-Hydropiperinsäure  die  beiden  Möglichkeiten: 

CH,/  j>CeH, .  cm :  (M .  CH, .  CH, .  (X),H 

und 


CH,<^V^ 


entsprechen.  Die  zweite  Formel  hat  den  grösseren  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich,  da  bei  ihrer  Annahme  die  ümlagemng  der  a-  in 
/9-Hydropiperinsäure  durch  Alkali  als  ein  specieller  Fall  des  allgemein 
unter  diesen  Bedingungen  beobachteten  Ueberganges  von  ß-y^  in  a-ß-mi' 
gesättigte  Säuren  (vgl  Bd.  I,  S,  494—495,  508,  696;  Bd,  11,  TL  I,  8.  699) 
erscheint  Auch  ist  die  erste  Formel  aus  dem  Grunde  unwahrscheinlich, 
weil  für  eine  Säure  dieser  Constitution  in  Bücksicht  auf  das  Verhalten 
der  /9-Benzylidenpropion8äure  (S.  615)  eine  so  leichte  Verschiebung  der 
Doppelbindung  durch  Alkali  nicht  zu  erwarten  ist 

Es     ist    demnach    für     die     o^-Hydropiperinsäure    die     Formel 

CH,/  NCeH^.CHj.CH-.OH-CHj-COjH  zwar  noch  nicht  ganz  sicher 
bewiesen,   aber  doch  bei  Weitem  die  wahrscheinlichste  ^    Nimmt  man 


*  Darcbans  analog  liegen  die  VerhältniBse  bei  den  Phenylpentensfturen 
OiiH„0„  welche  aas  der  Cinnamenylakrylsftaie  (S.617)  CeH5*CH:CH*CH:CH-C0,H, 
die  ja  als  Stammsnbstanz  der  Piperinsftare  angesehen  werden  kann,  entstehen  (vgl. : 
FiTTiQ  u.  E.  Mateb,  Ann.  268,  50  (1892).  —  Ftttiq  u.  Stbrk,  ebenda  86,  92.  — 
Frrno  u.  Th.  Hoffhann,  Ann.  283,  308  (1894).  —  Frmo  u.  Perrik,  ebenda  ^8.  — 
FiTTiG  o.  £.  Ma^tsb,  ebenda  837).  Das  Verhalten  der  durch  Reduction  zon&ehrt 
gebildeten  Sfture  schliesst  sich  zwar  ganz  dem  Verhalten  von  Säuren,  die  als  ß-f- 
ungesättigte  Säuren  sicher  erkannt  sind,  an,  bietet  aber  kein  durchaus  entscheiden- 
des Argument  zur  Auswahl  zwischen  den  Formeln  1)  und  2): 

1)    CeH,.CH:CH.CH,CH,.CO,H         2)    CeHsCHj.CHiCH.CHjCO.H? 

durch  Umlagerung  mit  Natronlauge  entsteht  aus  ihr  eine  Säure,   für  welche  die 

Formel  8): 

3)    CeHjCHjCHjCHiCHCOgH 

auf  Grund  ihres  Verhaltens  nicht  zweifelhaft  sein  kann.  Die  Formel  1)  wird  für 
die  direct  entstehende  Hydrocinnamenylakrylsäure  auch  dadurch  imwahrscheinli<ih| 
dass  eine  neuerdings  synthetisch  erhaltene  Säure,  welcher  nach  ihrer  Bildungsweise 
sicher  die  Structur  der  Formel  1)  zukommt,  andere  Eigenschaften  und  anderes  Ver- 
halten zeigt  [FiOHTEB  u.  Baitbr,  Ber.  81,  2008  (1898)];  da  indess  jede  der  obigen 
Formeln  zwei  raumisomere  Configurationen  zulässt,  so  wird  auch  durch  die  Ent- 
deckung dieser  dritten  Säure  die  Frage  nicht  zum  endgültigen  Absohluss  gebracht. 
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diese  Formel  an,  so  erscheint  die  Bildung  der  flr-Hydropiperinsäure  aus 
Piperinsäure  als  das  älteste  Beispiel  jener  merkwürdigen,  anscheinend 
allgemein  gültigen  Erscheinung^  (ygl.  Bd.  I,  S.  518,  696;  femer  im  Ab- 
schnitt C  des  2.  Buchs  die  Hydroderivate  der  Terephtalsäure),  dass  bei 
einem  System  benachbarter  Doppelbindungen  („conjugirtes  System^: 


yo-Lk 


< 


die  Addition  von  2  H-Atomen  nicht  an  einer  einzelnen  Doppelbindung, 
sondern  an  den  Enden  des  Systems  unter  Aufhebung  beider  Doppel- 
bindungen und  Erzeugung  einer  neuen  in  der  Mitte: 

erfolgt. 

Diese  iDteressante  Erscheinung,  welche  auf  Grund  unserer  gewöhnlichen  Structur- 
formein  durchaus  nicht  vorauszusehen  war,  vielmehr  bei  Betrachtung  derselben 
als  höchst  unerwartet  bezeichnet  werden  muss,  hat  im  Verein  mit  anderen  Eigen- 
thttmlichkeiten  der  ungesftttigten  Verbindungen  Thiblb*  neuerdings  zur  Aufstellung 
und  Verfolgung  einer  neuen  Anschauung  über  die  Natur  der  ungesftttigten 
Verbindungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  427  ff.)  geführt  Thiele  nimmt  an,  dass  die  soge- 
nannte „Doppelbindung''  zwar  durch  je  zwei  Affinitäten  der  beiden  betheiligten 
Atome  vermittelt  wird,  dass  aber  die  ELraft  dieser  Affinitäten  nicht  völlig  verbraucht 
ist,  vielmehr  an  jedem  der  Atome  noch  ein  Affinitfttsrest  —  eine  Partiaiv alenz  — 
übrig  bleibt.    Man  kann  dies  etwa  durch  die  Schreibweise: 


versinnlichen,  wobei  die  nach  aussen  gerichteten  punktirten  Striche  die  „Partial- 
Valenzen"  bedeuten.  Auf  dem  Vorhandensein  dieser  unbefriedigten  Partialvalenzen 
beruht  eben  das  Additionsvermögen  der  Verbindungen,  deren  Moleciile  mehrfache 
Bindungen  enthalten.  Den  Additionsvorgang  hat  man  sich  so  vorzustellen,  dass  der 
Addend  zuerst  die  Partialvalenz  und  dann  einen  vollen  Affinitfttsbetrag  für  si.ch 
beansprucht,  z.  B.: 

\C       -CC^       +    Br,    -        Nc        C/ 

Br        Br 


Br       Br 


H 


Durch  das  oben  hervorgehobene  Verhalten  eines  Systems  conjugirter  Doppel- 
bindungen  wird   man   nun   zu   der  weiteren  Annahme  geführt,   dass  bei  directet 


^  Vgl:  Baetbb,  Ann.  251,  278  (1889).  —  Babter  u.  Rüpb,  Ann.  266,  1  (1889). 
^  FiTTiQ,  Ber.  24,  85  (1891).  —  Eblenmetbr  jun.,  Ann.  816,  48  (1901).  —  Vgl. 
dagegen:  Dobbner,  Ber.  35,  1140  (1902). 

>  Ann.  306,  87  (1899). 
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Nachbarschaft  zweier  Doppelbrndungen  die  inneren  Partialyalenzen  sich  ausgleichen 

können,  was  durch  das  Schema 

R        K 

\c      c — C      Ckf 

1         2         3        4 


ausgedrückt  werden  kann.  Es  ist  dadurch  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  2  und  3 
gewissermaassen  auch  eine  Doppelbindung  entstanden,  welche  aber  von  den  ge- 
wöhnlichen Doppelbindungen  sich  durch  das  Fehleu  von  unbefriedigten  Partial- 
Valenzen  an  den  betheiligten  Atomen  unterscheidet,  daher  an  diesen  Atomen  kein 
Additionsbestreben  bedingt  und  demgemäss  als  „inactive*'  Doppelbindung  be- 
zeichnet werden  kann.  Unbefriedigte  Af&nitätsbetr&ge  sind  im  obigen  System  nur 
an  den  Eohlenstoffatomen  1  und  4  vorhanden;  an  diesen  Stellen  erfolgt  mithin  die 
Addition;  durch  die  Addition  aber  werden  an  den  Kohlenstoffatomen  2  und  3  die 
AffinitätsbetrSge  frei,  welche  vorher  durch  die  Doppelbindungen  nach  1  und  4  be- 
ansprucht waren,  und  es  geht  mithin  die  inactive  Doppelbindung  in  eine  gewöhn- 
liche active,  mit  Partial Valenzen  versehene  Doppelbindung  über: 


R        R 


!>? i-i=1< 


R 
R 


-   '  R       R 
Hf    =    R~/0— C C— — C^R  . 


Vom  stereochemischen  Standpunkte  aus  haben  Knoevbhaoel^  und  Eiunr- 
MBYER  jun.'  das  Verhalten  conjugirter  Doppelbindung  discutirt. 

Auf  Grund  der  THiELE*schen  Anschauungen  kann  man  auch  ein  Verst&ndniss 
für  die  oben  beim  Beispiele  der  Uydropiperinsfture  von  Neuem  erwähnte  Tendenz 
der  /9-;^-ungesättigt6n  Säuren  zum  Uebergang  in  «-/^-ungesättigte  Säuren  gewinnen. 
In  den  ersteren  sind  zwei  Doppelbindungen  —  eine  zwischen  C  und  C,  die  z^'eite 
im  Carbozyl  zwischen  C  und  0  —  durch  ein  Methylenradical  getrennt: 


r/; 


H 

I 
C 


CH, 


OH 

I 


o  , 


demnach   vier    Partialvalenzen   frei;  in   den   letzteren   dagegen   sind    die  beiden 
Doppelbindungen  benachbart: 

H  H     on 

R\         I  I        I 

>C C         C CO  , 


demnach  nur  zwei  Partialvalenzen  frei.  Das  erste  System  ist  also  weniger  gesättigt 
als  das  zweite  und  wird  daher  ein  Bestreben  besitzen,  in  das  zweite,  durch  voll- 
kommeneren Ausgleich  der  Affinitäten  ausgezeichnete  System  überzugehen. 


>  Ann.  311,  213  (1900).  —  Vgl.  dazu  Thiele,  ebenda,  248. 

'  Ann.  316,  71  (1901).  —  Vgl.  dagegen:  Thiele,  Ann.  310,  140  (1801). 


Äromatüehe  Alkohoisäuren,  687 


Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

Alkohols&nren  und  Fhenolalkoholsauren^ 


Die  aromatisclieii  Alkoholsänren  —  Abkömmlinge  des  Benzols, 
weiche  in  ihrem  Molecül  zugleich  Garboxjlgrnppen  und  ^^alkoholisch'' 
gebundene,  also  in  Seitenketten  befindliche  Hydroxylgruppen  enthalten, 
—  werden  zweckmässig  in  zwei  Klassen  gesondert  Die  erste  Klasse 
umÜEtöst  solche  Alkoholsäuren,  bei  denen  die  Hydroxylgruppen  und  Garbo- 
xylgruppen  zu  einer  und  derselben  Seitenkette  gehören,  z.  B. : 

CeH».Cfl(OH).GO,H,        C«H5.CH(0H).CH(0H).C0,H, 
CeHe  •  0(OHXCO,H)  •  CH, .  00,H ; 

der  zweiten  Klasse  gehören  diejenigen  Alkoholsäuren   an,   welche  die 

Hydroxylgruppen    und  Carboxylgm^pen    auf  yerschiedene  Seitenketten 

vertheilt  enthalten,  z.  B.: 

.CO,H 


X)H.. 


;h,.oh 

Man  wird  von  Yomherein  erwarten,  dass  die  Glieder  der  ersten 
Klasse  in  ihren  Bildungs-  und  Ümwandlungs-Beactionen  den  aliphatischen 
Oxysäuren  von  analoger  Stellung  der  Hydroxyl-  und  Carboxyl-Oruppe 
grösstentheils  entsprechen  werden;  denn  sie  sind  ja  nichts  anderes  als 
Phenylderivate  dieser  Säuren.  JDagegen  treten  bei .  den  Säuren  der 
zweiten  Klasse  eigenartigere  Verhältnisse  heryor. 

Unter  den  aromatischen  Alkoholsäuren  finden  wir  im  Vergleich  zur 
Gruppe  der  Phenolcarbonsäuren  nur  eine  yerhältnissmässig  geringe  Zahl 
▼on  Verbindungen,  welche  zum  Lebensprocess  in  Beziehung  stehen 
(ygl.  Mandelsäure  S.  690,  Tropasäure  S.  692—693).  Es  sind  yielmehr 
rein  synthetische  Untersuchungen,  welche  weitaus  das  Meiste  zur  Kennt- 
niss  dieser  Gruppe  herbeigeschafit  haben. 

Im  AnschluBs  an  die  beiden  eben  bezeichneten  Klassen  der  Alkohol- 
säuren werden  im  dritten  Abschnitt  dieses  Kapitels  die  Phenolalkohol- 
säuren besprochen  —  d.  h.  solche  Säuren,  welche  sowohl  alkoholische 
Hydroxylgruppen  wie  auch  Phenol-Hydroxylgruppen  enthalten,  z.  B.: 

yCH,.OH 

NHOOH 

I.  AlkoholsSnren,  deren  Hydroxyl-  und  Carboxyl-C^ntppen 
einer  nnd  ieiMlben  Seltenkette  angehfeen. 

Die  PhenylglykolsSnre^  C^H,-CH(OH)-CO,H  ist  die  denkbar  ein- 
fachste Säure  dieser  Art    Sie  wird  gewöhnlich  MandelsSure  genannt, 

^  Ausser  den  im  Folgenden  citirten  Abhandlungen  ygL:  ScHomv,  Ztscbr.  f. 
physiol.  Chem.  8,  68  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Gbem.  3,  272  (1889).  — 
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da  ihre  Entdecknng  durch  Winckleb  ^  beim  Erhitzen  yon  ,,Bittermaiidel- 
wasser''  mit  Salzsäure  erfolgte.  Das  Bittermandelwasser  ist  das  Destillat^ 
welches  man  erhält,  wenn  man  bittere  Mandeln  —  zerrieben  und  aus- 
gepresst  —  mit  Wasser  stehen  lässt^  dann  destillirt  und  das  üeber- 
gehende  in  Alkohol  auffängt  Es  enthält  die  flüchtigen  Produkte,  welche 
bei  der  Spaltung  des  Amygdalins  durch  das  gleichzeitig  in  den  Mandeln 
Yorkonmiende  Ferment  ,,Emulsin<<  entstehen  (vgl.  Bd.  I,  S.  1000  und 
Bd.!!,  Th.I,  S.  481),  —  d.  h.  Blausäure  und  Benzaldehjd;  doch  sind  diese 
beiden  Spaltungsprodukte  im  Bittermandelwasser  grösstentheils  mit 
einander  wieder  zum  Benzaldehydcyanhydrin  zusammengetreten: 

C5H5.CHO  +  HCN  «  CeH5rCH(0H)'CN. 

Dieses  Vereinigungsprodukt  aber  ist  nichts  anderes  als  das  Mandelsäure- 
nitril  (ygL  S.  691),  und  jener  Process,  der  zur  Entdeckung  der  Mandel- 
säure führte,  beruht  mithin  auf  der  Verseifung  des  Mandelsäurenitrils: 

C«H5.CH(0H).CN  +  2H,0  =  CeH5.CH(0H).C0.0H  +  NH,. 

Es  ist  also  die  in  der  Fettreihe  schon  so  häufig  erwähnte  ,,Cyanhydrin- 
reaction^'  (vgL  Bd.  I,  S.  740 — 741),  welcher  die  erste  Beobachtung  der 
Mandelsäure  zu  verdanken  war.  Auch  heute  gründet  sich  die  Dar- 
stellung* der  Säure  am  zweckmässigsten  auf  diese  Reaction;  nur  geht 
man  heute  natürlich  nicht  vom  Bittermandelwasser,  sondern  vom  techni- 
schen Benzaldehyd  (S.  481)  aus. 

Darstellung  yon  Mandelsäure:  Man  schüttelt  15  g  Benzaldebyd  mit 
ca.  50  ccm  conc  Natriambisalfitlösong,  wodurch  ein  KiystaUbrei  der  Bisulfitverbindnng 
CeH5«CH(0H)«S0,Na  entsteht,  saugt  die  letstere  scharf  ab,  wSacht  ^e  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Aether,  verrührt  sie  darauf  mit  wenig  Wasser  2U 
einem  dicken  Brei  und  fügt  eine  Lösung  yon  12  g  Gyankalium  in.  16  g  Wasser;  m. 
Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Bildung  des  dligen  Mandelsäurenitrils  erfolgt^  das  man  nun 
durch  Ausätbem  und  Wiederyerdampfen  des  Aetbers  dem  Eeactionsgemiscb  entsieht 
Zur  Verseifung  dampft  man  6s  mit  dem  8 — 4  fachen  Volum  conceintrirter  Salzsäure 
bis  zur  beginnenden  Kr3rstallabscheidung  auf  dem'  Wasserbade  ein.  Den  Bückstand 
nimmt  man  mit  Wasser  auf,  filtrirt  von  eventuell  noch  snspendirtem  Oel  ab  und 
schüttelt  mehrmals  mit  Aether  aus.  Die  beim  Yerdamiifen  des  Aethera  inrilok* 
bleibende,  auf  dem  Wasserbade  getrocknete  Mandels&uie  reinigt  man  dordi  KiystfiUi- 
sation  aus  Benzol« 

i 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  der  Mandelsäure  ist  erwähnenswerth 

die  EiUtstehung  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Benzoylformaldehyd' 

(vgl.  S.  496): 

CeHflOO-CHO  +  H,0  =  CeH»-CH(OH).CO.OH; 

Beibsebt  u.  Katbeb,  Her.  28,  8701  (1890).  —  Waldin,  Her.  28,  1295  (1895).  — 
£.  FiscHBB  u.  Spxibb,  Ber.  28,  8254  (1895).  —  ^•  Meteb,  Monatsh.  22,  441  (1901). 

1  Ann.  4,  246  (1882);  18,  810  (1886>  —  Vgl.  dazu  Lubig,  Ann.  18,  819. 
>  Lüomm  u.  Naqubt,  Ann.  189,  299  (1866).  —  Wallach,  Ann.  198,  88  (1878). 
—  Pafe,  Cöthener  Chem.-Ztg.,  20,  90  (1896). 

■  V.  Pecbmank,  Ber.  20,  2905  (1887).  —  Mülleb  u.  v.  Pechmann,  Ber.  22,  2558 

(1889). 
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auf  die  gleiche  Beaction  zuräckzuftlhren  ist  die  Umwandlung  von 
Dibromacetophenon  CgH^-CO-CHBr,  in  Maadelsäure  durch  Kalilauge ^ 
Aus  Phenylglyoxylsäure  CeHj-CO-CO^H  (8.  721—722)  entsteht  Mandel- 
saure^  wie  Yorauszusehen,  durch  Bedootion  mit  Natriumamalgam^;  dieser 
Process  ist  wichtig  für  die  Gewinnung  von  Eernhomologen  der  Mandel- 
säure, da  die  Eernhomologen  der  Phenylglyoxylsäure  leicht  zugängliche 
Verbindungen  sind  (vgl  S.  490,  719—721). 

Die    Mandelsäure    enthült    ein    asymmetrisches    EohlenstofiEatom: 

CgHg  •  CH(OH)  •  CO,H.  Die  Verbindung,  welche  nach  den  eben  besprochenen 
Bildungsweisen  synthetisch  gewonnen  wird,  ist  natürlich  inactiv;  sie  stellt 
eine  racemische  '*^  Mo'dification  dar,  welche  man  zur  Unterscheidung  von 
den  optisch  activen  Modificationen  (s.u.)  auch  als  „Para-Mandelsäure^' 
bezeichnet.  Sie  krystalUsirt  gut  aus  Benzol,  schmilzt  bei  118 — 119^, 
siedet  unter  8  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  ca.  200^  und  löst  sich  bei 
20<>  in  ca.  6  Th.  Wasser;  E  =  0.043. 

Zur  Spaltung  ^^  der  Para-Mandelsäure  konnte  von  den  drei  classischen 
Methoden,  die  Pasteub  zur  Zerlegung  der  Traubensäure  gebrauchte 
(vgl.  Bd.  I,  S.  808),  die  erste  —  auf  dem  freiwilligen  Zerfall  eines  Salzes 
in  die  entgegengesetzten,  durch  hemiSdrische  Flächen  sich  kenntlich 
machenden  Formen  beruhend  —  bislang  nicht  nutzbar  gemacht  werden. 
Wohl  aber  führen  die  beiden  anderen  zum  Ziele,  wie  zuerst  Lewkowitsch 
zeigte.  Aus  einer  wli,ssrigen  Lösung  des  Cinchoninsialzes  der  inactiven 
Säure  krystallisirt  zunächst  rechtsmandelsaures  Cinchonin;  und  es  gelingt 
leicht ^  sich  auf  diesem  Wege  Kechtsmandelsäure  zu  verschaffen;  aus 
der  Mutterlauge  kann  man  linksmandelsaures  Cinchonin  gewinnen.  Lässt 
man  in  einer,  mit  Nährsalzen  versetzten  Lösung  der  inactiven  Säure 
sich  eine  Cultur  von  PenicUlium  glaucum  entwickeln,  so  wird  der  links- 
drehende Theil  vom  Pilz  verzehrt,  während  der  rechtsdrehende  übrig 
bleibt  Diesen  Spaltungsmethoden  haben  neuerdings  Mabckwald  und 
Mac  Eenzie  eine  neue  hinzugefügt,  welche  von  grossem  theoretischen 
Interesse  ist.  Sie  veresterten  racemische  Mandelsäure  unvollständig  mit 
6inem  optisch  activen  Alkohol  —  dem  1-Menthol  —  und  fanden,  dass 
der  unveresterte  Theil  linksdrehend  ist;  es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die 
d-Mandelsäure  sich  rascher  mit  dem  1-Menthol  verestert  als  die  1-Mandel- 
säure.  Vergegenwärtigt  man  sich,  dass  die  beiden  Ester,  welche  aus 
einem  und  demselben  optisch  activen  Alkohol  mit  der  d-  und  1-Säure 
entstehen,  in  den  räumlichen  Entfernungen  der  einzelnen  Molecültheile 
von  einander  erhebliche  unterschiede  zeigen  müssen,  so  erscheint  von 

^  Enolbb  u.  V^öhbls,  Ber.  20,  2201  (1887). 
<  Ci^iSBir,  Ber.  10,  847  (1877). 

*  Vgl.:  Waldbit,  Ber.  29,  1700  (1896).  —  Adbiani,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem. 
33,  468  (1900).  —  Sghlob8bbbo,  Ber.  33,  1086  (1900). 

«  RnfXAOH,  Ber.  32,  2885  (1899). 

*  Lewkowitsch,  Ber.  16,  1568,  2722  (1683).  —  W.  Marckwald  u.  Mao  Kevzie, 
Ber.  32,  2180  (1899);  34,  469  (1901).  —  Mac  Kbnzie,  Jouni.  See.  75,  964  (1899). 

V.  Mbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   II.  44     (März  02.) 
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vornherein  eine  Verschiedenheit  in  der  Bildnngsgeschwindigkeit  des  einen 
und  des  anderen  zu  erwarten.  Der  obige  Versuch  bestätigt  diese  theo- 
retische Voraussicht. 

Schon  bevor  indess  die  Spaltung  der  Para-Mandelsäure  gelangen  war, 
hatte  man  Linksmandelsäure  aus  einem  optisch  activen  Naturprodukt  —  dem 
Amygdalin  —  gewonnen  \  Die  Spaltung  dieses  Olucosids  (vgl.  Bd.  I,  S.  1000; 
s.  auch  oben ;  Näheres  s.  im  4.  Buch)  geht  bei  der  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salzsäure  nicht  so  weit  wie  bei  der  Einwirkung  des  Emulsins;  zwar 
wird  der  Zucker  abgespalten,  aber  Benzaldehyd  und  Blausäure  bleiben 
mit  einander  vereinigt  als  Benzaldehydcyanhydrin,  das  durch  die  ver- 
seifende Wirkung  der  Salzsäure  in  Mandelsäure  übergeführt  wird.  Die 
so  erhaltene  Mandelsäure  erweist  sich  als  Linksmandelsäure,  die  auf 
diesem  Wege  sehr  leicht  zu  beschaffen  ist 

Man  hat  auch  Versuche'  gemacht,  auf  synthetiscbem  Wege  direct  su  activer 
Mandebäure  zu  gelangen:  Pbenylglyoxylsäure  (S.  721—722)  wurde  anter  BedingangeD 
reducirt,  welche  eine  erhöhte  Tendenz  zur  Bildung  einer  der  beiden  enantiomorphen 
Formen  nicht  ausgeschlossen  erscheinen  liessen  (Reduction  im  elektromagnetischen 
Felde,  Reduction  bei  Gegenwart  einer  activen  Substanz).  Doch  führten  diese  Ver- 
suche stets  zur  inactiven  Säure.  Auch  nach  längerer  Belichtung  einer  Lösung  von 
inactivem  mandelsauren  Kalium  durch  Sonnenlicht'  konnte  Activinmg  nicht  fest- 
gestellt werden. 

Die  beiden  activen  Mandelsäuren  schmelzen  bei  133.8^  (corr.)  und 
lösen  sich  bei  20^  in  ca.  12  Th.  Wasser.  Sie  unterscheiden  sich  also 
von  der  inactiven  Säure  durch  höheren  Schmelzpunkt  und  geringere 
Loslichkeity  während  die  activen  "Weinsäuren  von  der  Traubensäure  sich 
gerade  in  entgegengesetztem  Sinne  bezüglich  dieser  Eigenschaften  unter- 
scheiden (vgL  Bd.  I,  S.  808).  Dass  die  inactive  Mandelsäure  indess  ein 
wirklicher  ^^Bacemkörper^'  —  d.  h.  eine  Verbindung  der  Links-  und 
Bechts-Säure  —  und  nicht  nur  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  der 
beiden  activen  Säuren  ist^  ergiebt  sich  daraus,  dass  ein  Gemisch  von 
inactiver  Säure  und  d-Säure  niedriger  schmilzt  als  die  reine  inactive  Säure 
und  dass  es  gegentlber  letzterer  eine  grössere  Löslichkeit  (unter  Elr- 
zeugung  einer  activen  Lösung)  zeigt ^.  Die  Drehung^  der  reinen  activen 
Säuren  beträgt  +  bezw.  —157^  bei  20^  ftlr  4®/oige  wässrige  Lösungen 
und  Natriumlicht.  Durch  Erhitzen  für  sich  auf  1 60^  oder  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  können  die  activen  Säuren  in  die  inactive  Säure  ttberge- 
ftlhrt  —  „racemisirt"  —  werden*. 

>  Lewkowitsoh,  Ber.  16,  1565  (1888).  —  Vgl.  W5hlbb,  Ann.  66,  240  (1848). 

*  BoTD,  Einige  Versuche  znr  Bildung  von  Verbindongen  mit  a83rmmetri8chen 
Rohlenstoffatomen  (Dissertation.  Heidelberg  1896). 

*  Ulfiaki  u.  Condblu,  Gazs.  chim.  SO,  I,  859  (1900). 

^  Theoretisches  über  die  Benutzung  von  „Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  als 
Kriteria  f%ir  racemische  Verbindungen,  pseudoracemische  Mischkrystaüe  und  inactive 
Conglomerate^'  s.  Bakhuis-Roozbboom,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  28,  494  (1899). 

<^  Waldek,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  17,  706  (1895);  Ber.  80,  2892  (1897).  — 
KiMBACH,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  28,  251  (1899);  Ber.  82,  2887  (1899). 

*  Lewkowitsch,  Ber.  16, 2721  (1888).  --  Hollbmar,  Kec.  trav.  chim.  17, 828(1898). 
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Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  der  Mandelsäore  sei  erwähnt» 
dass  sie  beim  Erhitzen^  auf  200 — 205^  Benzaldehyd  abspaltet;  ob  unter 
den  Produkten,  welche  bei  dieser  Zersetzung  zurückbleiben,  sich  ein 
dem  Lactid  (Bd.  I,  S.  754)  analoger  Körper  befindet,  ist  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt.  Erhitzt  man  unter  500  mm  Druck  allmählich  bis  190®, 
so  geht  ein  grosser  Theil  der  Säure  in  Diphenylmalelnsäure  (Bd.  II,  Th.  II, 
S.  226)  über: 

CeHft.CCOv 
2C«Hs-CH(0H)C0,H «  .        V)  +  3H,0. 

CeHs-CCCK 

Benzaldehyd  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse'  yon  Mandelsäure  und 
bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln,  während  die  Beduction  mit 
Jodwassersto&äure  und  Phosphor  zur  Phenylessigsäure  (S.  596)  führt. 
Mit  Phenolen  condensirt'  sich  Mandelsäure  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure zu  Verbindungen  vom  l^pus  der  Oxydiphenylessigsäure  bezw. 
ihren  Lactonen  (vgl.  Bd.  11,  Theil  11,  S.  71—72). 

MandelsinreBltril^  (Benzaldehydcyanhydrin)  CeHftCH(OH)-CN  —  das 
Zwischenprodukt  bei  der  Synthese  der  Mandelsäure  (vgl.  S.  688)  —  ist  ein  Oel,  welches 
sich  mit  conc.  Schwefelsäure  prachtvoll  roth  ftrbt  Beim  Stehen  mit  rauchender  Salz- 
Bfture  liefert  es  Mandelslureamld»  CeH5*CU(0H)C0NH,  (Schmelzpunkt  131—182«) 
neben  Mandelsäorebenzylidenamid  C«H5-CH(OH)*00-N:CH*C«H5. 

Von  der  Mandelsäure  können  sich  Homologe  auf  zweierlei  Art 
ableiten:  durch  Eintritt  von  Seitenketten  in  den  aromatischen  oder  in 
den  aliphatischen  Theil  ihres  Molecüls.  Im  ersteren  Falle  entstehen  die 
Kernhomologen  der  Mandelsäure,  deren  eine  grössere  Anzahl  —  meist 
durch  Beduction  der  entsprechenden  Glyoxylsäuren  (vgl.  S.  719 — 721) 
—  dargestellt  worden  ist  unter  ihnen  sei  die  symmetrische  Trimethyl- 
mandelsänre^  (Mesitylglykolsäure): 


^  BiscHOFF  u.  Waldbit,  Ann.  279,  118  (1894). 

*  V.  MnjAE  XL.  HoFKB,  BcF.  27,  468,  469  (1894).  —  Walkeb,  Joum.  Soc.  69, 
1278  (1896). 

*  BiBTBCTCKi  u.  Flataü,  Ber.  28,  989  (1896);  SO,  124  (1897).  —  Smoms,  Ber. 

31,  2821  (1898>  -^  Mao  Kbhob  Joam.  Soc  75,  758  (1899). 

«  YGLOKn.,  Ann.  52,  861  (1844).  —  0.  Müllbb,  Ber.  4,  980  (1871).  — 
A.  Sfibobl,  Ber.  14,  289  (1881).  —  Biltz,  Ber.  25,  2545  (1892).  —  Pubqotti,  Gasz. 
ehim.  25,  I,  117  (1895).  —  E.  v.  Meybr,  J.  pr.  [2]  63,  344  (1896).  —  E.  Fibohbe, 
Ber.  29,  205  (1896).  —  Bistbztcki  u.  Simokib,  Ber.  31,  2812  (1898).  —  Minovici,  Ber. 

32,  2206  (1899).  —  H.  Sobiff,  Ber.  32,  2701  Anm.  (1899). 

^  ZiMiK,  Ztschr.  Chem.  1868,  710.  —  G.  Bbtbb,  J.  pr.  [2]  31,  385  (1885)  — 
H.  A.  Michabl  u.  jBAVPBtaa,  Ber.  26»  1682  (1892).  -^  Pulvbbmaoiibb,  Ber.  26, 
2212  (1892). 

*  Fbitb,  Ber.  24,  3545  (1891).  •—  V.  Mbtbb  n.  Sohw,  Ber.  29,  846  (1896>  — 
V.  Mbtbr  u.  Molz,  Ber.  30,  1272  (1897).  —  vaw  Scrbbpbhzbbl ,  Rec  trav.  ehim. 
19,  377  (1901);  20,  328  (1901)u 
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Phenylmtlehsäuren. 


Hb 
— CH(OH).CO,H 

CH, 

hervorgehoben,  da  sie  eigenthümlicher  Weise  direct  als  Nebenprodukt 
der  Oxydation  von  Acetomesitylen  (CH3)3CeHj-CO-CH3  (S.  489,  493)  mit 
Kaliumpermanganat*  in  schwach  alkalischer  Lösung  —  wohl  durch  Um- 
wandlung von  Mesitoylaldehyd }  (CH3)3CgH3'CO'CHO  entstanden  —  neben 
Mesitylglyoxylsäure  erhalten  wird.  Auch  ihre  Zersetzung  durch  trockene 
Destillation  ist  eigenthümlich:  unter  erheblicher  Verkohlung  entsteht 
neben  wenig  Mesitylencarbonsäure  (CH3)3C3H,«C0,H  hauptsächlich  Mesityl- 
essigsäure  (C^3)3C3H,•CH3•C03H. 

Im  zweiten  Falle  entstehen  Säuren  der  allgemeinen  Formel  C^Hg* 
C(0H)R*C03H.  Ist  R  das  einfachste  Alkyl  (Methyl),  so  kommen  wir  zu 
einem  Phenylderivat  der  gewöhnlichen  Milchsäure.  *  Von  den  beiden 
Milchsäuren  (Bd.  I,  S.  750  u.  75i3)  können  nun  im  Ganzen  vier  stnictur- 
isomere  „Phenylmil6hsäuren'S- 


I. 

II. 

III. 

IV. 

CH, 

G0H5  •  CHj 

CHj.OH 

C,H5CH(0H) 

CeH^CXOH) 

CH(OH) 

C^Ha'CH 

CH, 

CO,H 

CO,H 

CO,H 

CO.H 

a-Phenyl-a-Oxy- 

j?-Phenyl-«-Oxy- 

o-Phenyl-(?-Oxy- 

jJ-Phenyl-  ß-Oxy- 

propionsäure, 

propionBäure 

propionsflate, 

propionsfture 

Atrolactinsfture 

Tropasfture 

Derivate  der  Aethylidcnmilchsäure 


Derivate  der  Aethylenmilchsttare 


abgeleitet  werden^  welche  im  Folgenden  zu  besprechen  sind. 

Die  beiden  Säuren  I  und  III,  welche  die  Phenylgruppe  in  der 
ei;-Stellung  zur  Carboxylgruppe  enthalten,  sind  von  besonderem  Interesse 
durch  ihre  Beziehung  zum  Alkalolde  Atropin  und  zu  verwandten 
Alkalolden.  Diesen  Beziehungen  verdanken  sie  auch  ihre  Trivialnamen. 
Im  Jahre  1866  entdeckte  Lossbn,  dass  bei  der  Spaltung  des  Atropins 
eine  Säure  CgH^oO^  entsteht,  die  von  ihm  Tropasäure  genannt  wurde. 
Ebaut  untersuchte  dann  die  Umwandlungen  dieser  Säure  und  folgerte 
aus  ihnen  die  Formel  CgHj-C^GOjH^-CHj-OH,  welche  später  durch 
Ladbnbubo  imd  Rüoheimeb  endgültig  bestätigt  wurde.  Durch  Wasöer- 
abspaltung  —  beim  Kochen  mit  Baryt  —  geht  die  Tropasäure  in  die  schon 
S.  604  besprochene  Atropasäure  tLber,  aus  welcher  man  durch  folge- 
weise Anlagerung  von  Bromwasserstoff  (bei  0^)  und  Behandlung  mit 
Soda  die  der  Tropasäure  isomere  Atrolactinsäure  erhalten  kann. 
Beide  Säuren  können  synthetisch  aus  dem  Cyanhydrin  des  Acetophenons 
CgH5'C{0H)(CN)'CHj  gewonnen  werden  (Spiegel).  Lässt  man  das  Cyan- 
hydrin mit  rauchender  Salzsäure  einige  Stunden  stehen,  so  erhält  man 


^  Vgl.  S.  688  die  Bildung  von  Mandebäure  aus  Benzoylformaldehyd. 
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direet  Atrolactinsäiire;  erhitzt  man  es  aber  mit  raudiender  Salzslüore 
auf  130  -  140^  80  entsteht  eine  Chlorhydratropasäure  CeHg-C^ClHj-COjH, 
welche  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  die  Tropasäure  liefert  Das  nor- 
male Yerseifang^prod^ikt  des  Gyanhydnns  wäre  die  le-Phenyl-c^-Oxypro- 
pionsfture: 

CeHA-0(QHXON).OH,    ^    CA.C(OHXCO^).CH,; 

berücksichtigt  man  die  obigen  Versuchsbedingungen,  so  wird  man  nicht 
zweifelhaft  sein,  dass  diese  Formel  der  Atrolactinsäure  zu  ertheilen  ist. 
Dieser  Schluss  wircf  weiter  dadurch  bestätigt,  dass  die  Atrolactinsäure 
auch  aus  der  Hydratropasäure  (S.  598)  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in   alkalischer  Lösung   entsteht;   die  Formulirung   dieses 

Vorgangs: 

C.H5.CH(C0,H>;CH, >-    CeHiO(OHXCO,H).CH, 

entspricht  aber  der  allgemeinen  Erfahrung,  dass  gerade  die  tertiären 
WasserstofFatome  der  directen  Hydroxyhrung  zugänglich  sind  (Tgl.  Bd.  I, 
S.  742).  Für  die  Tropasäure  bleibt  mithin  nur  die  Formel  der  <y-Phenyl- 
jff-Oxypropionsäiire  möglich;  ihre  Bildung  aas  dem  Cyanhydrin  des  Aoeto- 
phenons  erklärt  sich  durch  die  folgenden,  auch  experimentell  nach- 
gewiesenen Beactionsstufen : 

CH,  GH,  CHjCl  CH,.OH 

CACCOH)    ►     CeHnC  r>     CeH^CH         >-     CeH^CH 

CN  CO,H  CO,H  GOtH 

Tropasüure^  entsteht  aach  ans  Hyoacyamin  dorch  Spalttuig  mit  Baryt  Sie 
kryatallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln  <  and  ftchmibt  bei  117r-rllÖ*.  Die  ans  dem  Atrc^in 
oder  Hyoecyamin  gewonnene  Sftufe  ist  inactiv  (raoemiscb).  Sie  kann  durch  das 
Ciuninsalz  in  actiye  Tropasäuren  (Schmelsp.:  127^128^  (gespalten  werden. 

Aftrolaetlnsliire'  krystallisirt  ans  Ligroün  in  Nadeln  und  scbmikt  bei  98.5->94^ 

Die  in  der  obigen  Zusammenstellung  (S.  692)  sab  II  aufgeftihrte 
/?-Phenyl-a-OxypropioiisSiire'  (Phenyl-a-Milchsänre)  C^Hg-CH,- 
eH(OH)-CO,H  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  CeHj-CHj-CHO  (8.  484) 
durch  die  Gyanhydrin-Beaction  und  kann  femer  gewonnen  werden,  indem 


^  LossBV,  Ann.  138,  238  (1866).  —  Kraut,  Ann:  148,  238  (1868).  —  Fittio 
u.  WuBSTEB,  Ann.  196^  146  (1879).  —  Ladbnbürg,  Ber.  12,947  (1879);  13,  254, 
607  (1880);  Ann.  217,  108.  (1883).  —  Ladenburo  q.  ROqhbimeb,  Ber.  13,  373  (1880). 

—  Spibqkl,  Ber.  14,  235  (1881).  —  Mrbuhg,  Ann.  209,  1  (1881).  —  Ladenbubq  u. 
HüHDT,  Ber.  22,  2590  (1889).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  pbyaik.  Chem.  8,  272  (1889).  — 
C.  LuEBBBMAiTN  o.  LixpACB,  Ber.  25,  936  (1892).  —  Sohlobsbbbo,  Ber.  83,  1086  (1900). 

—  0.  HsasB,  J.  pr.  [2]  64,  286  (1901); 

*  Prmo  u.  WuRSTBBy  Ann.  196,  .153  (1879).  —  Ladbnburq  u.  ROghsiiisb,  Ber. 
18,  873  (1880).  —  Frrria  u.  Kabt,  Ann.  206,  24  (1880).  —  Spibobl,  Ber.  14,  1353 
(1881).  —  Temamm  u.  K5BLBB,  Ber.  14,  1980  (1881).  -r  Merukg,  Ann.  209,  19  (1881). 

*  ERunrMSTER,  Ber.  13,  303  (1880).  —  Plöobl,  Ber.  16,  2823  (1883).  —  Comrad, 
Ann.  209,  247  (1881). 
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man  vom  Coinbmatioiiiq>rodakt  zwischen  Benzylchlorid  und  Nairiom« 
chlormalonsäureester 

CeH. .  CH, .  CC1(C0. .  C,H,)| 

ausgeht,  dieses  durch  Einwirkung  von  Alkali  in  Benzyltartronsäure 
CeH5-CH,-C(0H)(C0,H),  überführt  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  auf 
160 — 180^  Kohlensäure  abspaltet  Sie  krystallisirt  ans  Wasser  in 
grossen  Prismen,  schmilzt  bei  98^  und  wird  durch  längeres  Erhitzen 
mit  Ycrdünnter  Schwefelsäure  auf  100^  nicht  verändert. 

Vielfach  bearbeitet  ist  die  Bub  IV  (S.  692)  aufgefQhvte  /?-P]ieDyl-/9-0xy- 
propiODsänre '  (Phenyl./S-Milchsäure)  C^Hj.CH(OH)-CH,.CO,H  infolge 
ihrer  Beziehungen  zur  Zimmtsäure  (S.  605  £f.).  Man  gelangt  zu  ihr  yon  der 
Zimmtsäure,  indem  man  zunächst  unterchlorige  Säure  addirt  und  die 
so  entstehende  Phenylchlormilchsäure  mit  Natrinmamalgam  reducirt: 

CeHj.OH  CeH5.CH^0H  C.HbCHOH 

CH  )-  *  CHCl        )-  CH,        , 

CO,H  CO,H  €0,H 

oder  indem  man  zunächst  Bromwasserstoif  anlagert  und  die  so  ent- 
standene Phenylbrompropionsäure  mit  Wasser  kocht: 

CeHj.CH  OACHBr  CeH,.CH(OH) 

CH         >-  CH,        >  CHg 

CO,H  CO,H  CO,H 

Dass  die  Additionsreactionen  der  Zimmtsäure  der  hier  benutzten  Formu- 
lirung  entsprechen,  folgt  daraus,  dass  die  gleiche  Phenylmilchsäure  auch 
durch  Beduction  des  BenzoylessigesterBCoHs-CO-CHj-COs-C^Hs  (S.  725  ff.) 
mit  Natrium  amalgam  erhsJten  wird.  Phenyl-/9-Milch8äure  schmibet  bm 
93^,  ist  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich  und  wird  (im  Gegensatz 
zur  Phenyl-cjf-Milchsäure,  s.  oben)  schon  bei  100^  von  verdünnter  Schwefel- 
säure —  ebenso  beim  Kochen  mit  Baryt  —  unter  reichlicher  Bildung  von 
Zimmtsäure  zersetzt 

Die  drei  isomeren  Nitrophenyl-z^-HUehsSaren*  NO,-CeH^-CH(OH)- 
CHg-GOjH  verdienen  durch  die  bei  /^-Ozysäuren  nur  ausnahmsweise 
auftretende  Fähigkeit  zur  Ziactonbildung  (vgl  Bd.  I,  S.  743)  Interesse. 
Ihre  Lactone  entstehen,  wenn  man  die  durch  Anlagerung  von  Brom- 
wasserstoff an  die  drei  isomeren  Nitrozimmtsäuren  entstehenden  Nitro- 
phenyl-/?-Brompropion8äuren  mit  kalter  Sodalösung  behandelt: 


NCCÄCHBr  _  HB    -  N0,CH4CH' 

CH,CO,H  '  "  CH, 


•CO/ 


^  Glabeb,  Ann.  147,  86  (1868).  —  Fittio  u.  Bindsb,  Ann.  195,  186,  188  (1879). 
—  Erlbmmbybb,  Her.  18,  804  (1880).  —  Frmo  u.  Käst,  Ann.  206,  26  (1881).  — 
Pbbkik,  Journ.  Soc  47,  254  (1885).  —  v.  Millbb  u.  Hofbb,  Her.  27,  469  (1804).  — 
Eblbkmbyeb  Jan.,  Ann.  289,  280  (1896).  —  Gabbibl  u.  Esghbhbach,  Ber.  30,  1128(1897). 

*  Baeybb  u.  Dbbwsek,  Ber.  16,  2206  (1888).  —  EnraoBV,  Ber.  16,  2208  (1888); 
17,  2011  (1S84).  —  Baslkb,  Ber.  16,  8004  (1883).  —  Praüsnitb,  Bor.  17,  597  (1884). 
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Das  Orthonitropbenylmilchsäorelacton  bildet  hellgelbe  Krystalle,  schmilzt 
bei  124^  und  wird  durch  Erwärmen  mit  Barytwasser  in  das  Baryom- 
salz  der  Nitrophenylmilchsäure  übergeführt,  welche  auch  durch  Oxydation 
des  o-Nitrophenylmilchsäurealdehyds  (S.  528)  mit  Silberoxyd  entsteht 
Diese  Säure  nun  ist  sehr  beständig  und  konnte  nicht  wieder  in  das 
Lacton  übergeführt  werden;  zwar  spaltet  sie  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  190®  Wasser  ab,  aber  das  Reactionsprodukt 
ist  nicht  das  Lacton,  sondern  die  o-Nitrozimmtsäure.  Wenn  also  auch 
in  diesem  Falle  ^  /?-Iiactone  —  die  Lactonnatur  ist  durch  eine  ebuUio- 
skopische  Moleculargewichtsbestimmung  an  der  Meta- Verbindung'  sicher* 
gestellt  —  existiren,  so  ist  die  Neigung  zu  ihrer  Bildung  doch  keines- 
wegs zu  vergleichen  mit  der  Neigung  zur  Bildung  von  ;^-Lactonen,  welche 
allgemein  aus  den  zugehörigen  ;^-Oxysäuren  durch  spontane  Wasser- 
abspaltung entstehen.  Das  o-Nitrophenylmilchsäurelacton  spaltet  sich 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Nitrostyrol  und  geht  leicht 
—  z.  B.  beim  Kochen  mit  Eisessig  —  in  Indigo  über. 

Den  im  Vorstehenden  besprochenen  o-  und  j^-Oxysfturen  sei  als  Beispiel  einer 

phenylirten  ^^-Ozysäare  die  9^-Plienyl-7-Ox7biitter8Siire*  CeH5-CH(0H)«CH,.CH,- 

COsH,  welche  auf  verschiedenen  Wegen  sugftnglich  ist,  angereiht.   Aus  der  /9-Benxoyl- 

Propionsäure  CeHB-CO*CHa*CH,-COaH  (S.  732)  entsteht  sie  durch  Beduction;   ihr 

OeHft.CH.CBLCH, 
Anhydrid  —  das  Phenylbulyrolaetoii  • •       —  entsteht  aus  der  ihm 

isomeren  |?-Bensylidenpropionsftare  (S.  615)  durch  Blochen  mit  verdünnten  Mineral- 
afturen,  desgleichen  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  —  aber  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  —  aus  Phenylitaconsftnre  CeH5*GH:C(C0sH)'CH,*C0,Ü 

CA  •  CH  •  CH(GO.H)  •  Cfl, 
(8.  619)   und   aus  Phenylpsraoonsfture  • •        (S.  697).    Gegen- 

über den  rein  aliphatischen  ^'-Ozysfturen  (vgl  Bd.  I,  S.  748—744,  760)  erweist  sich 
die  Phenyl-/-Ozybuttersäure  als  beständiger.  Sie  ist  in  freiem  Zustand  darstellbar, 
gut  krystallisirbar  und  schmilzt  bei  75*,  wobei  langsam  Lactonbildung  eintritt;  sie 
kann  selbst  aus  massig  warmem  Wasser  unverändert  krystallisirt  werden;  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  Über  80*  erfolgt  langsam  Lactonbildung  —  rasch  und  schon 
bei  weit  niedrigerer  Temperatur  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Salzsäure.  Das 
Läcton  schmilzt  bei  87*,  siedet  unzersetzt  bei  306*,  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen  und  riecht  angenehm  aromatisch.  Durch  Reductionsmittel  lässt  es  sich  in 
f -Phenylbuttersäure  (S.  600)  überführen. 


Als  die  einfiichsten  Dioxy säuren  dieser  Gruppe  erscheinen  die  beiden  Phenyl- 
derivate  der  Glycerinsäure  (Bd.  I,  S.  774): 


^  Ueber  einen  analogen  Fall  der  Fettreihe  vgl.:  Baetbb  u.  Yilugeb,  Ber.  90, 
1954  (1897). 

*  EiMHOEN,  Privatmittheilung. 

*  V.  Pbchmann,  Bcr.  16,  890  (1882).  —  Fittig  u  Jatve,  Ann.  216,  108  (1888)1 
—  H.  Eudmahn.  Ann.  227,  259;  228,  177  (1885).  --  Frmo  u.  Laom,  Ann.  266, 
73  (1889).  —  Lbsseb,  Ann.  288,  192  (lS9li  —  Sbisu>s,  Ann.  288,  204  (1895).  — 
FiTTio,  Ber.  33,  8519  (1900). 
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I.     CH,(OH).C(OH).CO,H  il     CH(0H).CH(0H).C0,H 

C0H5  ^eH« 

a-Phenjlglycerinstture  jT-Pbenjlgljcetinsäare 

Die  Sttnre  der  ersten  Formel  Wird  gewShnliafa  ihrer  Bedehongen  rar  Atropa- 
sftore  (S.  604)  wegen  Atroglyiserlnsliire  ^  genannt  Sie  entsteht  aus  dem  Brom- 
additionsprodukt  der  Atropasänre  —  der  DibrombjdratropaBftore  CH,Br'CBr(CeH||)* 
COsH  —  durch  Behandlung  mit  überschüssiger  SodalÖsung,  femer  aus  dem  Benzojl- 
carbinol  CHs(OH)*CO*C«Hb  (S.  528)  durch  die  Cyanhydrin-Beaction,  schmilzt  bei  146* 
und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Eine  Zerlegung  der  Sfture  in  die 
beiden  actiyen  Modificationen  ist  noch  nicht  auggeAhrt 

Eingehender  untersucht  ist  die  Sfture  der  zweiten  Formel,  die  gewöhnlich 
schlechtw^  Phenylglyeerinsiliire*  genannt  wird.  Da  ihr  Molecül  zwei  ungleich; 
artig  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält,  so  ist  die  Existenz  zweier  inacttver 
Modificationen  zu  erwarten,  welche  beide  in  optisch  active  Formen  spaltbar  sein 
sollten  (vgl  Bd.  I,  8.  728).  Man  gelangt  nun  zu  der  Phenjlgljcerinsäure  von  der 
gewöhnlichen  Zimmtsäure  (S.  605  ff.)  aus  auf  drei  verschiedenen  Wegen: 

a)  direct  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat: 

C5H5CH:CH.CO,H >-    CeHaCHCOH  .CH(OH).CO.H, 

b)  aus  dem  Ester  durch  Addition  von  Brom,  darauffolgenden  Austausch  der 
Bromatome  gegen  0*CO-G^H,  (mittels  Behandlung  des  bei  74 — 75®  schmelzenden 
Di)>romids  mit  Silberbenzoat)  und  Verseifung  des  so  entstandenen  Dibenioyl-Phenyl- 
glycerinsftureesters  (mit  alkoholischem  Kali): 

CeH»  •  CH  CHb  .  CHBr  Qfi^  •  CH  •  0  ■  CO  •  CeH*  CA  •  CH(OH) 

CH  — >  CHBr      — >         CHOCOCeH,  — ^  CH(OH), 

C0,.C,H5  CO,.C,He  CO,.C,H»  CO,H 

« 

c)  durch  Anlagerung  von  unterchloriger  Sfture  (vgl.  S.  694)  und  Behandlung 
der  so  entstehenden  Phenylchlormilchsfture  mit  Alkali  (wobei  daneben  reichlieh 
Phenylacetaldehyd  [vgl.  8.  697  die  Zersetzung  der  Phenylglycidsftore]  entsteht): 

CeH».CH  C«H5.CH(0H)  CeH5.CH(0H) 

CH         >  CHCl >  CH(OH)- 

CO,H  CO,H  ÖO.H 

In  der  That  fuhren  diese  Beactioneu  zu  Präparaten  verschiedener  Beschaffen- 
heit Nach  b)  erhftlt  man  eine  bei  120—121®  schmelzende,  in  15  Th.  Aether  lös- 
liche Säure,  nach  a)  eine  Säure,  welche  bei  141^  schmilzt  und  in  75  Th.  Aether 
löslich  ist,  nach  c)  hauptsächlich  die  niedriger  schmelzende  Säure  neben  geringeren 
Mengen  der  hoch  schmelzenden;  die  bei  121^  schmelzende  Säure  entsteht  femer  bei 
der  Oxydation  von  Allozimmtsäure  (S.  610)  mit  Kaliumpermanganat.  Diese  beiden 
inactiven  Modificationen  können  in  einander  umgewandelt  «werden.  Behandelt  man 
den  Aethylester  der  bei  141  ^  schmelzenden  Säure  bei  150^  mit  Benzoylchlorid,  so 
erhftlt  man  nftmljch  den   Dibenzoylester  der    niedriger   schmelzenden   Säure,   aus 


^  FrmG  u.  Käst,  Ann.  206,  24  (1881).  —  Plöchl  u.  BLtTtfunr,  Ber.  16, 
1292  (1888). 

*  AMSCHtlTz  u.  KiKKicuTT,  Bor.  12,  587  (1879).  —  Lipp,  Ber.  16,  1287  (1883).  — 
Frrria  u.  Ruer,  Ann.  268,  27  (1892).  —  v.  Miller  u.  Hofee,  Ber.  27,  469  (1894).  -* 
Plöcul  u.  Mater,  Ber.  30,  1600  (1897).   -  Michael,  Ber.  34,  3644,  3665  (1901). 
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welobem  letztere  8fture  durch  Vereeifasg  mit  alkoholischem  Kali  glatt  entsteht. 
Denelbe  Dibenzoylester  ist  nun  in  gleicher  Weise  aus  der  bei  120  '12t  ^  schmelzenden 
Siiire  herstellbar,  liefert  aber  bei  der  Verseifung  mit  starker  wässriger  Natron^ 
lauge  hauptsftchlich  dieh{(het  schmelzende  Säure.  Die  niedriger  schmelzende  Satire 
konnte  sowohl  mit  HQlfe  der  Strjchninsalze  wie  auch  durch  Pilze  in  optisch 
active  Säuren  (Schmelzp.t  166 — 167^  gespalten  werden,  während  beide  Metboden 
bei  der  höher  schmelzenden  Säure  versagten. 

'  Als  Anhydrid  der  Phenylgljeerinsäure  kann  die  Phenflglyeidfl&iUNi  * 

C  BL  •  GH  •  CH  •  CO  J9 

•        L^^  aufgefasst  werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  775  Qlycidsänre).    Sie  entsteht 

aus  der  Phenyl-a-Ghlprmilchsäure  OeH5*CH(OH)OHa*00,H  —  dem  Additions- 
produkt von  unterchloriger  Säure  an  Zimmtsäure,  vgl.  S.  694  —  durch  Einwirkung 
von  kalter  alkoholischer  Kalilauge  und  liefert  durcb  Anlagerung  von  Ohloirwasser- 
Stoff  die  dem  Ausgangsprodukt  'stellungsisomere  Phenyl'/^-Chlormilobsäure  CeHs* 
CH€1-CH(0H)*C0,H,  aus  welcher  sie  wiederum  durbh  wässrige  Natronlange  surflck- 
gebildet  wird.  Beim  Erwärmen  mit  verdtbanter  Schwefelsäure  geht  sie  theils  unttt 
Wasseraufhahme  in  Phenylglycerinsäure  über,  theils  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Phenjlacetaldehjd  (zur  Bildung  desselben  vgl.  Bd.  I,  S.  ^65  die  Umwandlung  von 
Q^lykol  in  Acetaldehyd  und  Bd.  II,  Th.  I,  S.  467  die  UeberfQhrung  von  Phenyläthylen- 
glykol  in  Phenylacetaldehyd);  durch  beisse  concentrirte  Salzsäure  wird  sie  theil weise 
in  die  ihr  isomere  Phenylbrenztraubensäure  OeHs* CO- CH,*CO,H  (S.  723— 724)  Ober- 
gef&hrt. 

Wie  die  Phenylglyddsäure  aus  Zimmtsäure,  so  entsteht  aus  o-Nitrozimmtsäure 
durch   folgeweise  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure  und  Abspaltung  von  Chlor- 

waaseiBtoff  die  O-Kitrophenylglyeidsltiire*  NO.CACflCH.CO.H.    ^^^^  g^^^^ 

ist  wie  zahlreiche  Ortho-Nitro-Derivate  der  an  die  Zimmtsäure  sich  anschliessenden 
Säuren  (vgL  S.  616  o-Nitrophenylpropiolsäure,  S.  695  Nitrophenylmilchsäure)  durch 
die  UeberfUhrbarkeit  in  Indigo  ausgezeichnet:  sie  schmilzt  in  wasserfreiem  Zustand 
bei  125—125.5^,  indem  sie  Kohlensäure  abspaltet  und  In<%o  bildet     - 


Als  Beispiel  solcher  Säuren,  welche  in  einer  und  derselben  Seitenkette  neben 

Hydvoxylgruppen  mehrere  Carbozylgruppen  enthalten,  sei  die  PhenylttamaisKiire 

CeH5-CH(0H)*CH(C0sH)'CH,-C0,H  angeführt    Wie  die  entsprechende  Säure  der 

Fettreihe  (Bd.  .1,  S.  799)  ist  sie  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt,  geht  aber  im  freien 

OeH. .  CH .  CH(CO,H)  •  CH, 
Zustand  sofort  in  ihr  Anhydrid:  die  Phenylparaeonsliire*  *  - 

Über.  .  Diese  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösliche  Lactonsäure  entsteht  nach  der 
allgemeinen  Bildnngsweise  der  Alkylparaconsäuren  durch  Condensation  von  Benz- 
aldehyd mit  bemsteinsaurem  Natrium  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid.  Ent- 
sprechend dem  Verhalten  der  aliphatiscben  Paraconsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  490,  691,  799) 
liefert  sie  bei  der  Destillation  Benzylidenpropionsäure  (S.  615)  neben  Phenylbütyro- 
lacton  (S.  695)  und  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  die  Phenylitaoonsäure 
(S.  619);  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  neben  Phenylitaconsäure  eine  der 

^  Glasbr,  Ann.  147,  98  (1868).  — -  Lipp,  Ber.  16,  1286  (1888).  —  Eklbnmeteb 
jun.,  Ann.  271,  150  (1892);  Ber.  33,  3001  (1900).  —  Eblenmbteb,  Ann.  289,  280(1896). 

■  Babtbb,  Ber.  13,  2262  (1880).  —  Mobq4M,  Ber.  17,  220  (1884)  —  Einhorn 
u.  6EBN3HB1M,  Auu.  284,  182  (1894). 

'  FiTTiG  u.  Jatne,  Ann.  216,  100,  108  (1882).  —  H.  Ebdmann,  Ahn.  228,  177 
(1885).  —  Firrio,  Ann.  24S5,  142  (1889)  —  Frmo  u.  Lboni,  Ann.  266,  68  (1890). 
—  SuiBLDS,  Ann.  288,  207  (1895).  —  Fichter  u.  Dbbyfüs,  Ber.  33,  1458  (1900). 
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Phenylparaconsfture  anscheineod  stereoiaomere  Sfture  (PhenjliBoparaeoaflftare)» 
PheDjlbntyroIacton  entsteht  als  Haup^rodukt  beim  Rochen  der  Phenylparaeoaaftnre 
ogit  yerdttnnter  Schwefelsäure.  Die  Bedaotion  der  Slure  mit  Jodwaaserstoffiiftitte  führt 
cur  BenzylbernsteiDsftare  C«H5«CH,-GH(C0tH)*GHt*G0tH. 


Von  den  ungesättigten  Säuren  dieser  Gruppe  erscheinen  einige  ihrer 
Constitution  nach  (vgl.  Bd.I,  S.  787—788, 950—951,964—965)  mit  Aldehyd- 
bezw.  Keton-Säuren  durch  die  Möglichkeit  der  Desmotropie  enge  verknüpft. 
So  kann  die  Formel  der  /9-Phenyl-^-Oxyakrylsäure  CjH5-qOH):CH-CO,H 
fUr  die  gewöhnlich  als  Benzoylessigsäure  C^H^-CO-CH^-GO^H  aufgefasste 
Verbindung  fS.  725  ff.)  in  Betracht  gezogen  werden.  So  ist  femer  die 
a-Phenyl-/9.0xyakryl8äure  CH(0H):C(C^H5)-C0,H  die  „Enolform^*  der 
Formyl.Phenylessigsäure  CH0-CH(CgH6)C0,5  (vgL  S.  710).  Inwieweit 
die  Annahme  der  Existenz  dieser  Säuren  begründet  ist,  wird  demnach 
bei  den  entsprechenden  Garbonyl- Verbindungen  zu  erörtern  sein. 

Ihrer  Bildungs weisen  wegen  sind  einige,  solchen  OzysSoren  entsprechende 
Thioverbin dangen  erw&hnenswerth.  Ans  der  Bhodaninsänre  (Bd.  I,  8.  1018) 
entsteht  durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  die  Beniylidenrhodaninsfture,  welche 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  Bhodanwasserstoff  und  a-SulfhydrylzimmtsXare^ 
(SchmeLspunkt  179^  zerfällt: 

•   '  •  '     +  H.0  =    •   ■  •  +  NH:C8. 

Benzylidenrhodaninsfture  Sulfhydrykdmmtsäure 

C«Hr-C:CH-GO 
—  Das  innere  Disalfld  der  (^-SulfhydrylthloximmtsKure '  -  •      (fiut 

geruchlose  Tafeln  vom  Schmelzp.  117^  entsteht  hat  quantitativ  durch  Erhitzen  von 
Zimmtsftureftthylester  CeH« -OH: OH* 00-0 -CA  (8.608)  mit  Schwefel  unter  Ab- 
spaltung von  Alkohol.  Es  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  AUcali  (auch  schon  mit 
Wasser)  in  Schwefel,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und  Aoetophenon  (S.  490): 

^       '  •      +  4K0H  -  CeHsCO-CH,  +  S  +  K.S  +  K/30,  +  H,0. 

o 8 

Die  /9-Benzylldeii-Q;-Oxypropioii8&nre'  CeH^-CHzCH-CHCOH)- 
CO,H  —  gewöhnlich  mit  dem  unrichtig  gebildeten  Namen  Phenyl-a- 
Oxycrotonsäure  bezeichnet  —  ist  die  denkbar-  einfachste,  ungesättigte 
Säure  dieser  Oruppe,  bei  welcher  das  Hydroxyl  an  einem  gesättigten 
C-Atom  sich  befindet.  Sie  entsteht  durch  die  Gyanhydnn-Beaction  aus 
dem  Zimmtaldehyd  (S.  487): 

CeH5.CH :  CHCHO      >-      CeH^CH :  CH.CH(OH).ON 

>-       CACH :  CH.CH(OH).CO,H. 

^  GiMSBüBG  u.  BoKDzTirsKi,  Bcr.  19»  128  (1896).  —  Boin>sTN8Ki,  Monatsh.  8,  850 
(1897).  —  Andbeasgb,  Monatsh.  10»  81  (1899). 

*  Baümaxn  u.  Fbomm,  Ber.  30,  110  (1897). 

'  FiTTiQ,  Ber.  28,  1724  (1894);  29,  2582  (1896).  Ann.  299,  1  ff.  (1898).  — 
Thislb  u.  Sulzbbbgbb,  Ann.  319,  207  (1901). 
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Damit  sie  bei  dieser  Beactionafolge  erhalten  wird,  ist  die  Yerseifung  des 
Zimmtaldehyd-Cyanhydrins  indess  mit  grösster  Vorsicht  —  nämlich  durch 
Eiinwirkang  von  conc.  Salzsäure  auf  die  ätherische  Lösung  unter  fäs- 
ktthlung  —  auszuführen.  Diese  von  Frma  entdeckte  und  in  ihrem 
eigenthümlichen  Verhalten  untersuchte  Säure  (Schmelzpunkt  137^  zeigt 
nämUch  eine  höchst  bemerkenswertheUmlagerungsfilhigkeit:  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  geht  sie  fiist  quantitativ  in  die  isomere  /^»Benzoyl- 
Propionsäure  über: 

CeH» .  CH :  CH .  CH(OH)  •  CO,H ►      CeH»  •  CO  •  CH,  •  CH,  •  CO,H 

(bez w.    CeH.  •  C(OH) :  CH  •  CH,  •  CO,H) , 

wobei  als  Zwischenprodukt  das  ungesättigte  Lacton 

CaHjCiCHCH, 
Ö ^CO 

auftritt  Das  Sauerstoffatom  wandert  also  von  der  c?-  nach  der  ;^-Stellung: 
ein  Vorgang  \  welcher  seither  auch  an  anderen  /9-;^*ungesättigten  c^Oxy- 
säuren  nachgewiesen  wurde,  für  Säuren  dieser  Art  charakteristisch  ist 
und  durch  Annahme  einer  Reihe  von  Zwischenstufen  erklärt  werden 
kann,  wie  bei  der  Besprechung  der  /^-Benzoylpropionsäure  (S.  732 — 734) 
näher  auseinander  gesetzt  werden  wird.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
andererseits  entsteht  aus  der  Benzyliden-Oxypropionsäure  die  gleichfalls 
isomere  Benzylbrenztraubensäure,  deren  Entstehung  eine  Folge  der 
typischen  Wanderung  der  Doppelbindung  von  der  ß-y-  in  die  o;-/9-Stellung 
(vgl.  Bd.  I,  S.  494—495,  696)  ist: 

CVH».CH:CH.CH(OH).CO,H    >-    CeHjCHfCH  :  C(OH).CO,H 

bezw.    CeHft.CHjCHjCOCOjH. 

Eigenthümlich  ist  auch  das  Verhalten  bei  der  Keduction  mit  Natrium- 
amalgam: durch  Eliminirung  der  Hydroxylgruppe  entsteht  j9-Benzy- 
lidenpropionsäure  CeH5.CH:CH-CHj-C0,H  (8.616). 

II.    AlkohoIsSuren,  deren  Hydroxyl-  und  Carboxyl-€^nippeii  rer- 

schiedenen  Seitenketten  angehOren. 

Die  denkbar  einfachsten  Säuren  dieser  Klasse  sind  die  drei  stellungs- 
isomeren Oxymethylbenzo@säuren  (Benzylalkoholcarbonsäuren, 
JUethylolbmxencarbansäurm)  CH,(OH)-C3H^-C03fl^  unter  denen  die  Ortho- 
Säure  in  Form  ihres  Lactons  —  des  sogenannten  ^^Plitalids^^^  — 
vielfache  Bearbeitung  gefunden  hat: 


>  YgL:  Erlbnmbtbb  jun.,  Ber.  81,  2232  ff.  (1898).  —  Thiblb  u.  SuLZBBBon, 
Ann.  319,  199  (1901). 

*  KoLBB  u.  WiscHiK,  Ztschr.  Ghem.  1866,  315.  —  Babteb,  Ber.  10,  123  (1877).  — 
Hbsskbt,  Ber.  10,  1445  (1877);  11,  287  (1878).  —  J.  Wiblicekob,  Bor.  17,  2181  fl884). 
—  Grabbb,  Ber.  17,  2598  (1884).     Ann.  847,  291  (1888).   —  Schbrks,  Ber.  18,  882 
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abgeleitet  werden.  —  Das  Pbtalimidiii >**  —  Nadeln;  Schmekpankt  150«,  Siede- 
punkt 387®  —  entsteht  ana  dem  Phtalimid  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Balzeinie 
(vgl.  oben),  ans  dem  Phtalid  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  bei  Siedetem- 
perator.  Es  ist  eine  schwache  Base,  liefert  durch  O^dation  mit  Permanganat  in 
verdünnter  Schwefelsäure  Phtalimid  und  giebt,  mit  nascirender  salpetriger  Säure 
behandelt,  ein  Nitrosoderivat,  das  mit  verdünnten  Alkalien  schon  in  der  Kälte 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  die  Alkalisalze  der  OzymethjlbenzoMlure  bildet. 
—  Das  Pseudophtalimidlii**'  —  eine  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit  — 
entsteht  als  Chlorhydrat  beim  Erhitzen  des  o-Chloromethylbeniamids,  welch*  letzteres 
«OS  o-Cyanbenzylchlorid  (vg^.  S.  700)  durdi  Behandlung  mit  conc  Schwefdbäure 
erhalten  wird: 

/CHjCl  /CHjCl  XH,C1 

CeH4<(  )-        CeHZ  bezw.      CJEi/ 

XJN  XIONH,  \C^H 

>         CeH,<^^>0 

^^NH.HCl 

Dass  ihm  die  Formel  II  zukommt,  wird  besonders  durch  die  Unbeständigkeit  seines 
Chlorhjdrats  wahrscheinlich :  schon  in  kalter  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  dieses 
zu  Salmiak  und  Phtalid. 

Wie  die  Nitrosoverbindung  des  Phtalimidins  (s.  o.)  mit  Alkalien  unter  Ent- 
wickelung von  Stickstoff  reagirt,   so   auch  mit  Alkalisnlfhydraten:   es  entsteht  das 

Tliiephta]id«<»: 

CH,. 


^•<nn>' 


CO 

welches  farblose  Nadeln  bildet,  bei  57  ®  schmilzt  und  im  Gregensatz  zum  Phtalid  mit 
Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig  ist;  die  Verbindung  kann  auch  aus  dem  o-Cjan- 
benzylchlorid  durch  Umsetzung  mit  Rhodankalium  zu  o-Cyanbenzjlrhodanid  und 
Erhitzen  des  letzteren  mit  Salzsäure  gewonnen  werden: 

/Cn.Cl  XHjSCN  .CHjSH  yCH,v 

\CN  ^CN  \C0.0H  \C0/ 

—  Wenn  man  das  eben  erwähnte  o-Cjanbenzylrhodanid  mit  conc.  Schwefelsäure 
gelinde  erwärmt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  der  an  Schwefel  gebundenen  Cyan- 
gruppe  eine  farblose  Verbindung  (Schmelzpunkt  62^,  deren  Verhalten  sowohl  die 
FormuliruDg  als  o-CyanbenzjlmercaptanOO  wie  als  ThiopseadophtaUmidlii'  (II) 
zulässt: 


IL   CeH4<^    ^S 


NU 


Denn   einerseits   liefert  sie   durch   Oxydation   in   alkalischer  Losung  ein  Disnlfid 
CN*CeH4*CH,-S-S*CHa-CeH4-CN  und  durch  Methylirung  in  alkalischer  Lösung  ein 


1  Gbabbb;  Ber.  17,  2598  (1884).  Ann.  247,  288  (1888).  —  Gabbiil,  Ber.  26, 
524  (1898).  —  Whbelbr,  Am.  ehem.  Joum.  23,  465  (1900). 

'  Gabbiel,  Beri  23,  2231  (1890).  —  Gabriel  u.  Lahdsberobb,  Ber.  31,  2782 
(1898). 

•  Cassirbb,  Ber.  26,  8020  (1892). 

«  Gbabbb,  Ann.  247,  299  (1888).  «  Dat  u.  Gabrou^  Ber.  23,  2480  (1890). 
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Methylderivat,  das  durch  Veneifang  mit  heiaser  Salzefture  den  Stickstoff  als  Amino«- 
niak  abspaltet,  also  die  Formel  CN-OeH4«CH,-S*GH,  besitzen  mnss;  andererseits 
bildet  sie  mit  yerdttnnten  Sfinren  beständige  Salze  und  giebt  durch  directe  Be- 
handlung   mit    Methy^odid     ein    isomeres    Methylderivat,     welches    die    Formel 

C^UjiC  yS  besitzen  muss,  da  es  mit  Salzsture  Methylamin  unter  Bildung 

XJ(:N.CH,r 
von  Thiophtalid  abspaltet   —    Behandelt  man  das  o-Cyanbenzylchlorid  mit  über- 
schüssigem Kaliumsnlfhydrat,  so  erhftlt  man  das  Dithioplitalid  ^ 

—  eine  ÜEurblose,  bei  68^  schmelzende  Verbindung,  welche  leicht  unter  Abspaltung 
von  1  Mol.  H^  aus  2  Molecülen  in  eine  tiefbraun  geftrbte  Substanz: 

übergeht 

Die  m-OxymethylbenzoSs&ure  ist  als  solche  noch  nicht  bekannt; 
die  p-OxymethylbenzoSsSure^  —  Schmelzpunkt  181  ^  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  —  ist  aus  p-Toluylsäure  (S..540)  (bezw.  p-Tolunitril)  durch 
Bromirung  und  darauf  folgendes  Kochen  des  Halogenprodukts  mit  Baryt- 
wasser gewonnen  worden:  ^ 

\C0,H  \C0,H  ^CO.H 

femer  aus  Terephtalaldehyd  (S.  487)  durch  Einwirkung  von  conc.  Natron- 
lauge, wobei  ausserdem  p-Xylylenalkohol  und  Terephtalsäure  entstehen. 
Diese  Umwandlung  des  Terephtalaldehyds  entspricht  der  Umsetzung  von 
Benzaldehyd  zu  Benzylalkohol  und  Benzoesäure  (vgl.  S.  466,  481);  die 
gleichzeitige  Beduction  und  Oxydation  zweier  Aldehydgruppen  spielt 
sich  einerseits  in  einem  Molecül  des  zweiwertigen  Aldehyds  ab: 

yCHO  .OH3.OH 

CeH/  >-       CeH/ 

XJHO  XIOOH 

andererseits  zwischen  zwei  Molecülen: 

yCUO  yCH, .  OH  yCO .  OH 

\CHO  XJHjOH  XIOOH 

Wie  aus  dem  o-Tolunitril  das  o-Cyanbenzylchlorid  (vgl.  oben),  so 
können  aus  m-  und  p-Tolunitril  das  m-  und  p-Cyanbenzylchlorid 
CN-CgH^-CH,-Cl  gewonnen  werden;  diese  Verbindungen  aber  liefern 
beim  Verseifen  mit  kaustischem  Alkali  nicht  die  m-  und  p-Oxymethyl- 


^  Gabbibl  u.  Leupold,  Ber.  81,  2646  (1S98). 

>  DrmiAa  u.  KszuLi,  Ann.  162,  84t  (1872).  —  Low,  Ann.  281,  878  (1885).  — 
EiKBOBH  u.  Ladisoh,  Ann.  810,  208  (1900). 
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benzoSsäuren,  sondern  die  entsprechenden  Benzylütherdioarbon* 
8  an r  e n  1  CO^H-  C^  H^  •  CH,  •  0  •  CHg  •  G^H^  •  CO,a  Kocht  man  das  p-Gyan^ 
benzylchlorid  mit  kohlensaurem  Alkali,  so  entsteht  das  Nitril  der  p-Oxyf 
methylbenzoesäure:  der  p-Gyanbenzylalkohol*  CN'GgH^-GH,«OHl 

Homologre  der  OxymethylbenzolSsIlaren«  In  der  Seitenkette  alkylirte 
Derivate  des  Phtalids'  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  und  Zink- . 
staub  auf  Phtalsäureanhydrid,  z.  B.: 

CeH4<'      ^0  +  2CH,J  +  2Zn  -  GeH^  ^Zn  +  ZnJ,  +^CeH4<Q  J>0  ; 

das  nach  dieser  Gleichung  erhaltene  Bimethylphtalld  wird  beim  Erhitzen  mit  kau- 
stischen Alkalien  in  Aceton  und  BensoSsfture  gespalten.  Benutzt  man  bei  obiger 
Beaction  Propyljodid  oder  Isopropyljodid,  so  werden  nicht  die  dialkylirten  Derivate, 

<CH(CS,H7)v 
^0    erhalten. 

Diese  Verbindungen  zeigen  einen  an  Sellerie  erinnernden  Geruch  (vgl.  in  Gruppe  G 
das  Sedanolid  —  ein  hydrirtes  Butylphtalid). 

Unter  den  Homologen  der  m- und  p-Oxymethylbenzo6sfturcn  sind  die 
OxylsopropylbenzoSsSuren«  (CH,),G(0H).GeH4.G0,H  deshalb  von  Wichtigkeit, 
weil  sie  durch  Oxydation  des  m-  und  p-Gymols  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 
und  diese  Bildung: 

CH,.CeH,.CH(CH,^ >    G0,H.GeH4.C(0HXCH,)| 

—  ein  Beispiel  der  directen  Hydrozylirung  tertiftrer  H- Atome  (vgl.  Bd.  I,  S.  742)  — 
zweckmässig  zur  Identificirung  der  beiden,  in  der  Natur  verbreiteten  Kohlen- 
wasserstoffe (vgl.  S.  110)  benutzt  werden  kann.  Die  meta-Sfture  schmilzt  bei  123—124  ^, 
die  para-Sfture  bei  156 — 157^ 

Wie  die  Ortho- Oxymethylbenzoesäure  ein  ^'-Lacton  —  das  Phtalid  — 

bildet,  so  würde  wahrscheinlich  die  0rtho-o)-0xySthylbenzoCsSar6  ein 

d^Lacton  liefern: 

yCOOH  /COO 

GeH/  ^       G.H  /         .     . 

^CH, .  GH, .  OH  ^CH, .  CH, 

Diese  Säure  und  ihr  Lacton^  deren  Kentniss  wohl  von  Interesse  wäre, 
sind  indessen  als  solche  noch  nicht  bekannt.     Ein  Dibromderivat  des 

.GO  .0 
Lactons  GgH4<;  |  liegt  in  dem  Bromid  des  S.  705  besprochenen 

\GHBr-GHßr 
Isocumarins  vor.     Ueber  phenolätherartige  Derivate   vgl.  S.  708.     Ein 
Oxycarboxylderivat  des  Lactons —  das  ^-Lacton  der  o-Garboxy*Phenyl- 


1  GüHTHBB^  Ber.  23,  1061  (1890).  —  REivaLAss,  Ber.  24,  2421  (1891). 

*  Bansb,  Ber.  27,  2170  (1894). 

»  Vgl.  z.  B.:  KoTHE,  Ann.  248,  56  (1888).  —  Gucci,  Ber.  25  Kef.,  948  (IS92). 
Gazz.  chim.  28  I,  297;  II,  501  (1898).  Ghem.  Gentralbl.  1901 II,  415.  —  Ciamician 
u.  Silber,  Ber.  30,  1424  (1897). 

*  B.  Mkykr,  Ann.  219,  248  (1683).  —  Widmann  u.  Bladin,  Ber.  19,  583  (1886). 
—  FiLETi  u.  Abbona,  Gazz.  chim  21  U,  899(1891).  —  Wallach^  Ann.  275, 159  (189S). 
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glycering&ure  —  entsteht  aas  dem /9-Napbtochinon  durch  Einwirkung 
von  unterchloriger  Säure;  diese  eigenthümliche  Beaction^  ist  vielleicht 
durch  Annahme  der  folgenden  Zwischenstufen  zu  erklären: 

.CO .  CO  yCO .  OH 

CeH/         .  >       CeH/ 

XJH:CH  XJH:CH.CO.Ofl 

^Naphtochinon 


CO.  OH  /CO 0 

c,h/ 


CH(OH) .  CHCl .  CO .  OH  *   *\)H  (OH)  •  CH  •  CO  •  OH ' 

d-Lacton  der  Carbozy-Phenyl- 
glycerinsäare 

Erhitzt  man  das  eben  genannte  Lacton  mit  Salzsäure,  so  spaltet 
es  Wasser  ab  unter  Bildung  einer  ungesättigten  Lactonsäure  (Isocuma- 
rincarbonsäure)^  deren  Silbersalz  bei  der  trockenen  Destillation  reich- 
lich Isocumarin  liefert: 

<C0 0  yCO.O  yCOO 

-^     CeH4<  •  -^     CeHZ  . 

CH(OH).CH.CO,H  XJH:C.CO,H  ^CH.CH 

Isocamarmcarbons&are  Isocamarin 

In  dem  Isoemiiarlll'  —  einem  schön  kiystallisirenden,  bitter 
schmeckenden  Körper  yom  Schmelzpunkt  47®  und  Siedepunkt  285 — 286® 
—  liegt  das  d- Lacton  einer  ungesättigten  Alkoholsäure,  der 
Ortho-w-Oxyvinylbenzoösäure  OHCHcCH-CgH^-COjH,  vor.  Vom 
Cumarin  (S.  672  ff.)  —  dem  ^Lacton  einer  ungesättigten  Phenolsäure  — 
unterscheidet  es  sich  durch  die  Gemchlosi^eit  und  besonders  durch 
die  grössere  Beweglichkeit  des  Liactonsauerstoffatoms,  welches  leicht 
beim  E^rhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  gegen  die  Imidgruppe  unter 
Bildung  des  Isocarbostyrils: 

«*C;™  i^-  •^■K^^H  ""«».-..■SS""- 

ausgetauscht  wird« 

Mit  dem  Isocumarin  isomer  ist  das  Methylenphtalid: 

CH, 

0.V  '      ^ 


\co/ 


CO 

gleichfalls  das  Lacton  —  aber  ein  /-Lacton  —  einer  ungesättigten 
Alkoholsäure,  der  Ortho-o^-Ozyvinylbenzoösäure.  Doch  geht  es  bei 
der  Wasseraufnahme  nicht  in  diese  Oxysäure,  sondern  in  die  durch  einen 
Bindungswechsel  daraus  entstehende  Eetonsäure  (o-Acetylbenzo§säure): 

^(OH):CH,  /COCH, 

C5H4C  >         CA< 

XJO,H  XJO,H 

>  BAHBKnan  u.  K1T8OHELT,  Her.  26, 888, 1138(1892).  —  Vgl.  Zmou,  ebenda  399. 
'  Bambbbgeb  a.  Fbbw,  Her.  27,  198  (1894). 
V.  MsTKR  u.  JAGOB80K,  org.  Chein.   II.  4ü     (März  02.) 


706  FhenolcUhohoUäuren. 


über,  zu  welcher  es  also  in  analoger  Beziehung  steht,  wie  die  Angelica* 
lactone  (Bd.  I,  S.  789)  zur  Lävulinsäure  (Bd.  I,  S.  972).  Dieser  Be- 
ziehungen wegen  möge  das  Methylenphtalid  —  und  ähnliche  Verbin* 
düngen  (Phtalylessigsäure,  S.  738)  —  bei  den  Ketonsäuren  (S.  735  ff.)  be- 
sprochen werden. 

III.  PhenolalkoholsSnren. 

Die  denkbar  einfachsten  Phenolalkoholsäuren  sind  die  Oxymcthyl- 
OxybeDZOSs&uren  (Methylol-Oocybenzencarbonsäwren):  " 

XHj.OH 
OH.CeH,< 

^COOH 

Man  kann  zu  ihnen  gelangen,  indem  man  die  Oxybenzoesäuren  der 
BEiMEB-TiEMANN^sche  Roaction  (Eünwirkung  von  Chloroform  in  alkalischer 
Lösungy  vgl.  S.  516)  unterwirft  und  die  so  erhaltenen  Äldehydooxybenzoe- 
säuren  mit  Natriumamalgam  reducirt^: 

/CHO  /CH,.OH 

OH^CLHa-GOsH      — >■       OHCeHZ  — >-       OH.CeH,< 

\CO,H  XJO.OH 

Desgleichen  erhält  man  sie,  wenn  man  die  Oxybenzoesäuren  mit  Ge- 
mischen Yon  Formaldehyd  und  starken  Halogenwasserstoffsäuren  — 
welche  wie  Halogenmethylalkohol  CH,(OH)-Hal  (vgl  Bd  I,  S.  612)  rea- 
giren  —  behandelt  und  die  Produkte  dieser  Beaction  (Halogenmethyl- 
Oxybenzo^säuren)  mit  Wasser  umsetzt': 

<CH,C1  XH,.OH 

CO,H  \CO.OH 

Zu  Oxyderivaten  bezw.  Alkoxyderiyaten  des  Phtalids  gelangt  man 
durch  eine  Beactionsfolge^  welche  ihren  Ausgang  yon  der  Condensation 
des  Chlorais  mit  m-Oxybenzogsäure  oder  mit  den  Estern  der  m-Alkoxy- 
benzoesäuren  und  der  3.5-Dialkoxybenzoesäuren  nimmt: 

/CO 
OHCeH^COOH  +  CHOCCl,  «  OHCaHZ  >0        +  H,0: 

\C5H.CC1, 

die  hiemach  entstehenden  Trichlormethyl-PhtaUdderivate  gehen  durch 
Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  in  die  entsprechenden  Phtalidcarbon- 
säuren  über,  welch'  letztere  beim  Erhitzen  Kohlensäure  unter  Bildung 
der  hydroxylirten  (bezw.  alkoxylirten)  Phtalide  abspalten: 

.CO  /CO  /CO 

OH .  CeH,<  >0  — ►      OH  •  C^H,/  >0  — >^      OH  •  CeH,<:   >0. 

\cJH.CC1,  ^ÖHCOjH  Nifl, 

^  Reimeb,  Ber.  II,  790  (1876). 

*  Batsa  u.  Co.,  D.  B.-Pat.  Nr.  113  512.    Chem.  Centralbl.  1900  n,  796. 

"  Fritsch,  Ann.  296,  344  (1897). 
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Unter  den   einzelnen  Verbindungen   dieser  Art  ist  das  Meconiu^ 

(früher  auch  Opianyl   genannt)   hervorzuheben ,   welches   schon   1830 

CouERBB  —   unabhängig  von   ihm   auch   Dublano  —  im   Opium   ent« 

deckte;  durch  spätere  Untersuchungen  wurde  es  als  ein  dimethoxy- 

lirtes  Phtalid^  und  zwar  als  das  Lacton  der  UMe^hylol-S A-dimeikoxy* 

benxencarbansäure  (2): 

OCH, 


CHs^O 


-CO 


-CHt 


> 


erkannt.  Das  Meconin  ^  weisse,  unzersetzt  sublimirbare,  geruchlose, 
bitter  schmeckende  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  101 — 102^,  bei  15*5^ 
in  700  Th.,  bei  100  <^  in  22  Th.  Wasser  löslich  —  steht  sonach  zur 
Narcotin-Hemipinsäure  (S.  666 — 657)  in  derselben  Beziehung,  wie  das 
Phtalid  zur  Phtalsäure.  Ausser  im  Opium  ist  es  auch  in  der  Wurzel 
von  Hydrastis  canadensis  gefunden;  es  bildet  sich  ferner  neben  anderen 
Körpern  bei  der  Oxydation  des  Narcotins  mit  Salpetersäure.  Beweisend 
f)lr  seine  Constitution  ist  seine  Entstehung  durch  Reduction  der  Opian* 
säure  (S.  717 — 718)  und  seine  Synthese  durch  Anwendung  der  oben  er- 
läuterten Chloralmethode  auf  die  Veratrolcarbonsäure: 

OCH, 


CH,.0— 


■CO.  OH. 


Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  in  Hemipinsäure 
übergeftüurt.  Durch  Alkalien  geht  es  in  die  Salze  der  Meconinsäure 
(CH3-0)2CeH,(CH,.0H).C03H  über,  welche  mit  stärkeren  Säuren  wieder 
das  Meconin  zurückbilden. 

Wenn  man  auf  die  gewöhnliche  Hemipmsäure  diejenigen  Reactionen  anwendet, 

welche  von  der  Phtalsäure  zum  Phtalid  führen  (S.  700),  so  gelangt  man  nicht  zum 

Meconin  selbst,  sondern  zu  einem  Isomeren,  dem  Pseudomeeoiiln*  (Schmelzpunkt 

128—124^  welchem  zufolge  dieser  Bildung  und  wegen  seiner  Verschiedenheit  vom 

Meconin  nur  die  Formel: 

OCH, 


CH,.0- 


^  CouBiiBB,  Ann.  6^  180  (1883);  vgl.  Dublano,  Ann.  3,  127  (1832).  —  Ahdebsoh, 
Ann.  86,  190  (1853);  98,  44  (1856).  —  Matthibssek  u.  Fobstbr,  Ann.  Spl.  1,  332 
(1861).  Jb.  1863,  446.  —  Beckett  n.  Wbight,  Jb.  1876,  810.  —  Hessbbt,  Her.  11, 
240  (1878).  —  Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  872  (1881).  —  Weqscheideb,  Monatsh.  3,  351 
Anm.  (1882).  —  Freund,  Ber.  22,  459  (1889).  —  FfinscH,  AniL  301,  852  (1898). 

*  0.  Salomon,  Ber.  20,  883  (1887).  —  P£Bki.x  jun.,  Journ.  Soc.  67, 1072  (1890). 

45* 
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sakommen  kann.  Durch  Alkalien  geht  ee  in  die  Sabe  derPseudomeconinsäare 
aber,  die  aach  in  freiem  ZnBtande  iaolirt  werden  kann,  sieh  also  beständiger  ab 
Meconinsäure  erweist 

Meconinäbnliche  Verbindungen ^  welche  sich  aber  von  der  m-Qzy- 
äthylbenzogsäure  (S.  704)  ableiten  und  die  Substitoenten  in  der  Meta- 
Hemipinsäuresteliung  (ygl.  S.  656 — 657]  enthalten,  sind  bei  dem  Abbau 
von  Alkalolden  erhalten  worden^: 


I.      CH 


< 


0- 


0-J 


-coo 


CH^.CH, 


IL 


CHgO— 


-co.o 


zur  Verbindung  der  Formel  I  gelangte  man  beim  Abbau  des  BerberinSy 
zur  Verbindung  der  Formel  n  beim  Abbau  des  Corydalins.  Näheres 
s.  bei  diesen  Alkalolden. 


Achtunddreissigstes  Kapitel. 

Aldehydsänren  und  Ketons&uren. 


Für  die  aromatischen  Aldehyd-  uud  Eeton- Säuren  empfiehlt  sich 
eine  analoge  Eintheilung,  wie  sie  im  yorigen  Kapitel  ftlr  die  Alkohol- 
säuren getroffen  wurde;  sie  fdhrt  zur  Aufstellung  der  folgenden  Unter- 
klassen : 

L  Aldehydsäuren,  deren  Garbonyl-  und  Garboxyl-Gruppen 

einer    und   derselben  Seitenkette   angehören;   «in&chstes 

Beispiel: 

/COH 
C.H5.CH< 

x:o,H 

n.  Aldehydsäuren,  deren  Garbonyl-  und  Garboxyl-Gruppeu 
verschiedenen  Seitenketten  angehören;  einfachstes  Beispiel: 

/COH 
XIOiH 

ni.  Aldehydsäuren,  welche  auch  phenolartig  bezw.  alkohol- 
artig gebundene  Hydroxylgruppen  enthalten;  einfachates 
Beispiel: 

/COH 
OH.CaH,< 

X!0,H 


*  Perkik  jun.,  Jonm.  Soc.  67,  995,  1020  (1890).  —  Dobbib  u.  LAri>isE,  Jonm. 
Soc.  76,  670  (1899). 
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IV.  Ketonsäuren,    deren    Garbonyl-   und    Üarboxyl-Grappen 

einer  nnd  derselben   Seitenkette  angehören;    einfachstes 

Beispiel: 

CeH^-COCOtH. 

V.  Eetonsäuren,    deren    Carbonyl-    nnd    Carbozyl-Grappen 
verschiedenen  Seitenketten  angehören;  einfachstes  Beispiel: 

CH,.C0CeH4.C0,H. 

VI.  Eetonsäaren  mit  phenolartig  bezw.  alkoholartig  gebun- 
denen Hydroxylgruppen;  einfachste  Beispiele: 

CH,.CO.CeH^OH).CO,H         und         OH.CH.COCH^COjH. 

Bei  dieser  £intheilang  sind  Sfturea,  welche  zugleich  aldehydartig  gebundene 
und  ketonartig  gebundene  Carbonylgruppen  enthalten,  nicht  berfickeichtigt,  da  dieser 
Fall  für  das  zur  Zeit  vorhandene  Material  kaum  von  Belang  ist. 

Wie  in  der  Fettreihe  (vgL  Bd.  I,  S.  948 — 995),  so  stehen  aach  in 
der  aromatischen  Reihe  die  Aldehydsäuren  in  der  Zahl  der  bekannten 
Vertreter  erheblich  gegenüber  den  Eetons&uren  zurUck.  Doch  finden 
sich  unter  den  Säuren,  welche  als  Aldehydsäuren  aufgefasst  werden 
können,  einige  durch  ihr  Verhalten  besonders  bemerkenswerthe  Verbin- 
duDgen.  Aus  der  grossen  Zahl  der  aromatischen  Eetonsäuren  ist  für 
die  nachfolgende  Besprechung  nur  eine  beschränkte  Auswahl  in  dem 
Sinne  getroffen ,  dass  an  den  einfachsten  Vertretern  die  Bildungsweisen 
und  Umsetzungen  erläutert  sind. 

I.  Aldehyds&nren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl- Gruppen  einer 

und  derselben  Seltenkette  angeh9ren. 

Verbindungen,  welche  ihrer  Bildungsweise  zufolge  die  Ester  der  ein- 
fachsten hierher  gehörigen  Säure  —  Formylphenylesslffs&ure^: 

HOCv 

>CH.CO,H  - 
C.H / 

sein  könnten,  sind  von  W.  Wisligenus  entdeckt  Sie  entstehen  — 
entsprechend  den  analogen ,  aliphatischen  Verbindungen  (Formylessig- 
estem,  vgl  Bd.  I,  S.  949 — 951)  —  als  Natriumverbindungen  durch  Conden- 
sation  von  Ameisensäureestem  mit  Phenylessigestem  unter  dem  Einfluss 
von  Natrium: 

H.C0.0R  +  CH,(CeH5).C0.0R  «  HCOCHCCeHJ-COOR  +  HOB. 


^  W.  WiBUCENTTS,  Ber.  20,  2931  (1887);  28,  767  (1895);  29,  742  (1896);  32, 
2887  (1899).  Ann.  291,  147  (1896);  312,  84  (1900).  —  v.  Pbchhann,  Ber.  25,  1048 
(1892).  —  Bishop,  Claxbbn  u.  Sikclaib,  Ann.  281,  898  (1894).  —  J.  Tbaübb,  Ber. 
29,  1716  (1896).  —  BbOhl,  Ann.  291,  217  (1896).  Ztechr.  f.  phyi^ik.  Chem.  34,  46 
(1900).  —  Dbude,  Ber.  30,  958  (1897).  —  Börnbk,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  122.  — 
Wolf,  ebenda  1098. 
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Allein  es  ist  schon  bei  der  Besprechung  des  Formylessigesters  und  seiner 
Homologen  betont  worden,  dass  f&r  diese  Substanzen  Constitutionsformeln 
vorzuziehen  sind^  welche  sie  als  /J-Oxjakrylsäureester  erscheinen  lassen. 
Dementsprechend  kommen  auch  f&r  die  hier  zu  behandelnden  aroma- 
tischen Analoga  die  Fonneln  yon  Estern  der  /9-Oxy-a-Phenylakryl- 
säure  oder  Oxymethylen-PhenylesslgsSure: 

OH.CH^ 

>C— CO,H 


> 


in  Betracht.  Nun  geläng  es  Wislicenus,  den  Methyl-  und  Aethyl-Ester 
der  phenylirten  Säure  in  je  zwei  Modificationen  herzustellen,  welche  mit 
äusserster  Leichtigkeit  in  einander  übergehen.  Die  Deutung  dieser  Iso- 
merie  in  dem  Smne,  dass  hier  die  „Aldo-Form"  (I)  und  „Enol-Form"  ^  (II) 

I.  >C^CH(qA)CO,R  IL  >C==0(0eH5)-C0,R 

neben  einander  ezistiren,  lag  sonach  sehr  nahe;  umsomehr  als  etwa  um 
dieselbe  Zeit  Claisen  und  Knobb  an  anderen  Beispielen  Beobachtungen 
sammelten,  durch  welche  die  gesonderte  Existenz  von  Eeto-  und  Elnol- 
Formen  dargethan  wurde,  und  damit  die  Eroberung  eines  Feldes,  in 
dem  bislang  die  Ehdstenzmöglichkeit  gewisser  Isomerieformen  in  Folge 
der  Tautomerie- Erscheinungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  1028 — 1026)  bezweifelt 
wurde,  für  das  Reich  der  Isomerie  mit  grösstem  Erfolg  in  Angriff 
nahmen  (vgl  Bd.  II,  Th.  H,  S.  248-249,  254—255,  262—264,  271, 
277—278;  vgl.  auch  Bd.  H,  Th.  I,  S.  781-^782). 

Vor  der  Erörterung  der  Frag^,  inwieweit  diese  Auffassung  durch 
das  vorliegende  Beobachtungsmaterial  gestützt  wird,  seien  nun  die  wich- 
tigsten Merkmale  der  beiden  isomeren  Aethylester,  welche  als  a-  und 
/S-Form  unterschieden  werden,  mitgetheilt 

Der  d^-Ester,  den  man  direct  durch  mehrfache  Vacuum-Destillation 
des  Beactionsproduktes  erhält,  ist  flüssig;  Siedepunkt:  135^  unter  15  mm 
Druck;  spec.  Gew.  bei  15715®:  1  •12435.  Er  wird  durch  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  intensiv  blau  violett  gefärbt  Er  bildet  beständige 
Salze.  Man  erhält  das  Natriumsalz  durch  Einwirkung  von  metallischem 
Natrium  auf  die  absolut  ätherische  Lösung  in  fester  Form;  diese 
Natriumverbindung  scheidet  beim  Üebergiessen  mit  Säuren  sofort  den 
d^-Ester  ab;  übergiesst  man  sie  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden 
Menge  Wasser  und  giesst  die  Lösung  ab,  so  giebt  die  so  erhaltene  concen- 
trirte  Lösung  mit  Eisenchlorid  tief  violette  Färbung  und  mit  überschüssiger 


^  Im  Sinne  der  Genfer  Nomendatar  (vgl.  Bd.  I,  S.  1091 — 1097)  kann  man 
durch  die  aus  den  Endungen  „en''  und  „oP'  gebildete  Bezeichnung  „Enol*'  nach 
Brühl  [J.  pr.  [2]  60  ^  128  (1894)]  die  Gombination  einer  Doppelbindung  mit  einor 
alkoholischen  Hydroxylgruppe  ausdrücken. 
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eiskalter^  yerdünqter  Schwefelsäure  wieder  den  ci^-Ester.  Aus  dieser  con» 
centrirten  Lösung  des  or-Natriumsalzes  fällt  Kupfersulfat  das  sehr  be- 
ständige ci^-Kupfersalz,  welches  auch  direct  aus  der  alkoholischen  Lösung 
des  cv-Esters  durch  Eupferacetat  erhalten  wird,  aus  Alkohol  in  grünen 
Nädelchen  krjstallisirt  und  krjstallalkoholfrei .  bei  171 — 173^  schmilzt. 
Mit  PhenyKsocyanat  (vgl.  S.  194 — 195)  vereinigt  sich  der  a-Ester  bei 
längerem  Stehen  in  der  Kälte  zu  einem  ürethan,  indem  das  ursprünglich 
flüssige  Gemisch  vollständig  zu  einem  Erystallbrei  erstarrt 

Der  /7-Ester  ist  krystallisirt;  er  schmilzt  gewöhnlich  bei  ca  70^; 
doch  ist  der  Schmelzpunkt  nicht  scharf,  da  beim  Schmelzen  Umwandlung 
in  den  d^-Ester  erfolgt  Er  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Er 
bildet  gleichfalls  Salze,  die  aber  in  fester  Form  weniger  beständig  als 
diejenigen  des  a-Esters  sind.  Man  erhält  eine  Lösung  seines  (in  fester 
Form  nicht  isoUrten)  Natriumsalzes,  wenn  man  die  oben  erwähnte  con- 
centrirte  Lösung  des  a-Natriumsalzes  mit  Wasser  verdünnt  und  einige 
Minuten  stehen  lässt;  die  Umwandlung  zeigt  sich  darin^  dass  Eisenchlorid 
nunmehr  nur  sehr  schwache  Färbung  giebt^  überschüssige  kalte  Schwefel- 
säure den  festen  /J-Ester  und  Kupfersnlfat  das  Kupfersalz  des  /?-Esters 
als  hellbläuliohgrünen  Niederschlag  ausfällt  Letzteres  Salz  kann  man 
aus  dem  /9-Ester  nicht  direct  durch  Kupferacetat  bereiten;  vielmehr 
reagirt  Kupferacetat  nur  langsam  auf  den  /7-Ester  unter  Bildung  des 
G^-Salzes.  Dass  jener  Niederschlag  das  Kupfersalz  des /^-Esters  ist,  zeigt 
die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure:  es  entstehen  die  Krystalle  des  /9-Esters 
(ohne  Eisenchlorid-Beaction).  Das  Salz  ist  aber  sehr  unbeständige  lässt 
man  es  im  Exsiccator  24  Stunden  stehen,  so  ist  es  in  das  e^-Kupfersalz 
umgelagert;  denn  Schwefelsäure  scheidet  nun  die  Oeltröpfchen  des 
flüssigen  ci^-Ester?  (mit  intensiver  Eisenchlorid-Beaction)  ab.  Mit  Phenyl- 
isocyanat  erfolgt  unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen  der  ci^-Ester 
ein  ürethan  bildet,  beim  ß-T^ster  keine  Beaction. 

Der  /9-Ester  ist  im  geschlossenen  Gefäss  unverändert  haltbar;  im 
offenen  Gefäss  erfolgt  allmähliche  Verflüssigung  und  Umwandlung  in  die 
cv-Form  (bei  neb^hergehender  Zersetzung);  rasch  verläuft  diese  Um- 
wandlung bei  ca  70^  —  dem  scheinbaren  Schmelzpunkt  des  /9-Esters 
(s.  oben),  umgekehrt  wandelt  sich  der  ci^-Ester  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam  aber  vollständig  in  den  /9-Ester  um^  wenn  er  mit  einem 
Kryställchen  der  /S-Verbindung  geimpft  wird. 

Man  kann  femer  aus  den  Natriumsalzen  der  beiden  Elster  isomere 
Säurederivate  erhalten.  Behandelt  man  das  feste  Natriumsalz  des 
ir-Esters,  in  Aether  suspendirt,  mit  Benzoylchlorid  in  der  Kälte,  so  er- 
hält man  das  ^-Benzoat  Lässt  man  dagegen  auf  die  verdünnte  wässerige 
Lösung  des  Natriumsalzes,  welche  nach  Obigem  das  /9-Natriumsalz  ent- 
hält, Benzoylchlorid  einwirken,  so  entsteht  das  /9-Benzoat  Letzteres  ist 
das  beständigere;  denn  das  or-Benzcat  geht  beim  Erhitzen  in  das 
/9-Benzoat  über.    Beide  Benzoate  aber  erweisen  sich  als  Verbindungen 
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mit  einer  Doppelbindung,  da  sie  1  MoL  Brom  addiren,  ond  müssen 
daher  die  gleiche  Stracturformel: 

CA-0(C0,CH5):  CHOCOCeH» 

besitzen. 

Im  sonstigen  chemischen  Verhalten  sind  keine  unterschiede  zwischen 
dem  cc'  und  /7-Ester  anfgefunden  worden. 

An  der  Hand  dieses  Thatsachenmaterials  erscheint  f&r  den  a-Ester 
die  Formel  des  Oxjmethylenphenylessigesters  (Enol-Formel}  s.  S.  710 
Formel  II)  wohlbegründet;  die  Fähigkeit  zur  Salzbild ong,  die  Färbung 
mit  Eisenchlorid,  die  Beaction  mit  Phenylisocyanat,  die  Bildung  unge- 
sättigter Acyl-Verbindungen  stehen  mit  dieser  Formel  durchaus  im  Ein- 
klang. 

Dagegen  bietet  die  Aldo -Formel  (vgl.  S.  710  Formel  I)  keine  ge- 
nügende Erklärung  f&r  das  Verhalten  des  /9-Esters.  Befindet  sich  mit 
ihr  zwar  das  Ausbleiben  der  Beaction  mit  Eisenchlorid  und  mit  Phenyl- 
isocyanat  im  Einklang,  so  steht  ihr  die  Existenz  der  /9-Salze  doch  ent- 
gegen —  wenigstens  wenn  man  es  für  wahrscheinlich  hält,  dass  sich 
Aldoformen  in  Bezug  auf  Acidität  ähnlich  wie  Eetoformen  verhalten; 
denn  bei  letzteren  ist  in  analogen  Fällen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  II,  S.  248 
—  249,  255,  262,  277)  Abwesenheit  des  Säurecharakters  beobachtet 
Auch  hat  die  optische  Untersuchung  des  /9-Esters  ergeben,  dass  sein 
Brechungsyermögen  nicht  den  Werth  besitzt,  den  man  von  einer  Aldo- 
form erwarten  sollte. 

Man  kann  nun  die  Existenz  von  zwei  Isomeren  auch  aus  der  Enol- 
Formel  ableiten,  da  diese  ja  die  Möglichkeit  der  Stereoisomerie  bietet: 

H-C-OH  OH— C-H 

C,H5 . 0 .  CO-C-CÄ  C,H5 . 0 .  CO-Ö-CA. 

Allein  eine  Deutung  des  Isomerie-Verhältnisses  in  diesem  Sinne,  welche 
für  die  isomeren  Acyl-Derivate: 

H«C-0 .  CO .  OeHj  CeH»  •  CO  •  O-O-H 

I  und  I 

CjHft .  0  •  CO— C— CA  CjHft .  0  •  CO— C-CeHg 

wohl  berechtigt  erscheint,  befriedigt  wiederum  für  die  nicht  acyhrten 
Ester  nicht,  da  sie  keinen  Grund  für  das  Ausbleiben  der  Eisenchlorid- 
Beaction  beim  /^-Ester  einsehen  lässt  Auch  sollte  man  erwarten,  dass 
von  zwei  Verbindungen,  die  im  Verhältnisse  obiger  Baumformeln  stehen, 
eine  wesentlich  stabiler  ist  als  die  andere.  Allein  die  wechselseitigen 
Uebergänge  der  cc--  und  /9-Ester  geben  uns  keine  Veranlassung,  eine  Form 
als  labil,  die  andere  als  stabil  zu  bezeichnen.  Dass  in  der  That  beim 
üebcrgang  der  beiden  Formen  ineinander  nur  sehr  kleine  Ekiergie- 
ändernngen  stattfinden,  zeigen  die  Werthe  der  Verbrennungs wärme: 
sie  werden  für  beide  Isomeren  fast  gleich  gefunden. 
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Weiteren  Untersachimgen  muss  also  die  Aufklärung  dieses  inter- 
essanten Isomeriefalles  vorbehalten  bleiben.  Vielleicht  wird  sich  die 
Anzahl  der  Isomeren  noch  yergrössem.  Denn  nach  neuesten  Beobach- 
tungen fäUt  aus  der  wässerig-alkalischen  Lösung  (vgl.  S.  7 10 — 711)  bei  sehr 
tiefen  Temperaturen  durch  plötzlichen  Zusatz  von  eiskalter  Schwefelsäure 
ein  Präparat  vom  ungefähren  Schmelzpunkt  100^,  d^  ebenso  wie  der 
D(-  und  /J-Ester  alkalilöslich  ist  und  wie  der  /J-Ester  keine  Eisenchlorid- 
färbung liefert.  Ob  hier  ein  ^^y-l^steT*^  oder  nur  der  /9-EiSter  in  reinerer 
Form  vorliegt,  lässt  sich  einstweilen  nicht  beurtheilen. 

Zur  Zeit  können  wir  nur  sagen,  dass  wir  die  Oxymethylen- 
Phenylessigester  als  solche  in  den  ev-Estem,  Derivate  derselben  in  den 
ürethanen  der  er-Ester  und  den  cc'  und  /^-Acylestem  kennen,  ihre  Des- 
motropisomeren  —  die  Formylphenylessigester  —  aber  nicht  mit 
Sicherheit  als  solche  kennen.  Als  Derivate  der  letzteren  aber  dürfen 
wir  wohl  die  Produkte  ansehen,  welche  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin und  von  Semicarbazid  sowohl  aus  den  a-  wie  aus  den  /J-Estem 

entstehen  * 

CHiNNHCeHj  CHiN-NHCONH, 

I  und  I 

CA— CH— COOCH,  CeH,— CHCOOCHs 

und  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  cycUsche  Verbindungen: 

I  ^NHCeHs  I  ^NCONH, 

CeHj .  Ca-CO^  CeHj  •  CH— CO^ 

übergehen.  Auch  bietet  das  optische  Verhalten  Handhaben  für  die  An- 
nahme, dass  gewisse  Lösungen  der  ev-  und  /9-Ester  nicht  die  Enolformen^ 
sondern  die  Aldoformen  entiialten. 

IL   AldehydsSnren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl-ttruppen  rer- 

sehledenen  Seltenketten  angehören. 

Für  den  Ortho-Bepräsentanten  der  denkbar  einfachsten,  hierher  ge- 
hörigen Säuren  —  der  PhtalaldehydsSuren  {Mäkylalbmxenearbonsäuren) 
CHO'C^H^-COjH  —  und  alle  Verbindungen  von  analoger  Stellung  der 
Aldehyd-  und  Garbozyl-Gruppe  kommt  wiederum  eine  Tautomeriefrage 
in  Betracht,  welche  aber  von  ganz  anderer  Art  ist,  wie  die  im  vorigen 
Abschnitt  erörterte.  Das  Verhalten  dieser  Säuren  lässt  die  Wahl  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

<COH                                     yCH(OHV 
und         CeH/  >0 ; 

CO.  OH  XJO ^ 

Wirkliche  Aldehydsftare  Ozyphtalid 

eine  Isolirung  der  beiden  Desmotropisomeren  ist  bisher  in  keinem  Falle 
gelungen.  Die  beiden  Formeln  stehen  zu  einander  in  analogem  Ver- 
hältnisse, wie  die  Ketonsäureformel  und  die  Lactonformel  der  Lävulin- 
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säure  (vgl.  Bd.  I,  8.  973—975);  in  der  That  ist  ja  die  Stellung  von 
Carbonylgruppe  zu  Carboxylgruppe  bei  den  Ortho- Aldehyds&uren  und  bei 
der  Lävulinsäure  ganz  analog: 

.COH  ^COCH, 

CH, 


CO.  OH  \ 


CH, 

CO.  OH 


Die  o-Phtalaldehydsäure^  wird  am  leichtesten  aus  der  Phtalon- 
säure  (S.  737)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure; 

yCOCOjH  /COH 

CeH,<;  -CO,  =  CeH,< 

^CO.H  \CO,H 

gewonnen;  diese  Abspaltung  kann  entweder  durch  Eindampfen  mit 
Natriumbisulfitlösung  bewirkt  werden  oder  durch  £rhitzen  mit  Anilin 
nach  der  allgemeinen  Methode  zur  Üeberflihrung  aromatischer  or-Eeton- 
säuren  in  die  entsprechenden  Aldehyde  (vgl.  S.  479).  Man  gelangt  femer 
zur  o-Phtalaldehydsäure  vom  o-Xylol  aus,  indem  man  dasselbe  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  200^  erhitzt  und  das  so  erhaltene  Pentachlor- 
derivat  mit  Wasser  kocht: 

XJH,  .CHCl,  /CHO 

CeHZ  -^     C.H,<(  ->-     CeH/  ; 

\CH,  \CC1,  ^COOH 

vom  Phtalid  (S.  699 — 701)  aus,  indem  man  dieses  mittelst  Brom  bei  140® 
in  Bromphtalid  überflihrty  das  dann  durch  warmes  Wasser  zersetzt  wird: 

yCHrv  /CHBrv  ,CH(OHK 

vom  o-Toluidin  durch  ü^berfuhrung  in  o«Tolunitril,  Ghloriren  des  sieden* 
den  Tolunitrils  zu  o-Gyanbenzalchlorid  und  Erhitzen  des  letzteren  mit 
rauchender  Salzsäure  oder  Silbemitratlösung: 

.CH,  /CH.  .CHClj  xCHO 

CsHZ  -^     CA<  -^     c.h/  ->     c,h/  ; 

^NH,  ^CN  \CN  ^CO-OH 

die  Bildung  durch  Oxydation  der  o-Zimmtcarbonsäuire  wurde  schon 
8.  621  erwähnt.  . 


1  CoLSON  n.  Gaütibr,  Bull.  46,  509  (1886).  —  Ragine,  Ann.  239,  78  (1887). 

—  Gabriel  a.  Weise,  Ber.  20,  3197  (1887).  —  £hblich,  Monatsh.  10,  575  (1889). 

—  Allendorf,  Ber.  24,  2346,  3264  (1891).  —  Dbort,  Ber.  24,  2571  (1891).  — 
Gabriel  u.  Neumann,  Ber.  26,  523  (1893).  —  C.  Lieberhann  u  Bistbetcki,  Ber.  26, 
531  (1893).  —  LiEBBRMANN,  Bcr.  29,  179  (1896).  —  Gloqauer,  Ber.  29,  2086  (1896). 

—  Gabriel  u.  Eschenbach,  Ber  30,  3024  Anm.  (1897).  —  Hamburqsr,  Monatsh.  19, 
427  (1898).  —  Graebe  u.  Teümpt,  Ber.  31,  369  (1898).  —  Soc.  chim.  des  nsines  du 
Rhone,  D.  R.-Pät.'Nr.  97241.  Ohem.  Centralbl.  1898  n,  524.  —  Bibtrztcki  u. 
Herbst,  Ber.  84,  1017  (1901). 
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Die  nach  diesen  Beactionen  entstehende  Substanz  —  viereckige 
Blättchen  yom  Schmelzpunkt  97^,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  —  erweist  sich  einerseits  als  Aldehyd  durch  das  Beductions- 
yermögen  gegenüber  ammoniakalischer  Silberlösung,  durch  die  Röthung 
von  fuchsinschwefliger  Säure  (vgl  Bd.  I,  S.  393)  und  durch  ihre  glatten 
Beactionen  mit  typischen  Carbonylreagentien,  wie  Hydrozyhimin  und 
Diamid  (Näheres  s.  unten);  andererseits  als  echte  Carbonsäure  durch  stark 
saure  Beaction  und  Bildung  wohl  charakterisirter  Salze  mit  1  Aequivalent 
Basis.  Das  den  aromatischen  Aldehyden  eigenthümliche  Verhalten  gegen 
Alkali  (vgl.  S.  466,  481)  finden  wir  auch  bei  dieser  Aldehydsäure  wieder; 
denn  durch  yerdünnte  Kalilauge  wird  sie  bei  40^  theils  zur  entsprechen- 
den Alkoholsäure  (der  o-OxymethylbenzoSsäure,  S.  701)  reducirt,  theils 
zur  entsprechenden  Dicarbonsäure  —  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  — 
oxydirt. 

Allein  in  anderen  Beactionen  führt  die  Substanz  zu  Deriyaten, 
welche  sich  vom  Oxyphtalid  (s.  S.  713  die  Formel)  ableiten.  So  liefert 
sie  beim  Erhitzen  auf  240 — 250®  ein  Anhydrid  (Nadeln  vom  Schmelz^ 
pnnkt  221^,  das  auch  durch  Erhitzen  der  Phtalaldehydsäure  mit  Brom- 
phtalid  entsteht  und  als  Diphtalidäther: 

<CIi  ^^ O 7  CHv 

formulirt  werden  muss,  da  es  keine  Aldehydreactionen  mehr  zeigt     So 
condensirt  sie  sich  mit  Aceton  zu  Verbindungen,  die  als  Phtalidderivate: 

und 

-CH.-CO— CH, ^CHv 


""^^C^ 


aufzufassen  sind;  denn  die  zur  Goncurrenz  stehenden  —  vielleicht  die 
primären  Condensationsprodukte  wiedergebenden^  —  Formeln: 

/CHiCH.COCHs  /CH:CH.CO*CH:CHv 

CeHZ  und     C.H4<  >CeH4 

\CO,H  ^CO,H  CO.H'^ 

würden  keine  Bechenschaft  darüber  geben,  warum  diese  Condensations- 
produkte keinen  Garbonsäure-Charakter  zeigen  und  mit  Brom  unter  Sub- 
stitution —  nicht  unter  Addition  —  reagiren. 

Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  erzeugt  die  Säure  in  wässeriger  Lösung 
das  normale  Aldoxim  —  der  Formel  OH«  NtCHCgH^-COgH  entsprechend 
eine  einbasische  Säure  — ,  in  alkoholischer  Lösung  aber  ein  in  kalter 
Sodalösung  nicht  lösliches  Oximanhydrid,  welches  bei  raschem  Erhitzen 
auf  120^  sich  in  das  isomere  PhtaUmid  umlagert: 


^  Vgl.  Fulda,  Monatsh.  20,  709  (1899). 
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—  und  zwar  unter  so  plötzlicher  Wärmeentwickelung,  dass  die  Substanz 
in's  Sieden  geräth  (vgL  hierzu  S.  719  das  Hydroxylaminderivat  der  Opian- 
säure);  erhitzt  man  langsam,  so  geUngt  es  als  intermediäres  ümlagerungs- 
produkt  die  durch  weiteres  Erhitzen  in  Phtalimid  übergehende  o-Gyan- 
benzoesäure  zu  fassen  (ygl.  S.  585). 

Mit  Diamid  entsteht  zunächst  die  Benzalazin-Dicarbonsäure  (Formel  I) 
bezw.  ihr  Anhydrid,  dann  Phtalazon  (Formel  11): 

,CH:N.N:CHv  ,CH:N 

I.       CÄ<  >CeH4         II.        CeH4< 

Die  beiden  SieUangsisomeren ^  der  o-Phtalaldehyds&are  —  die  Isophtal- 
aldehydsftnre  ll'Methyl€Uben:tenoarb(msäure(3)]  und  Terephtaldehydsfture 
[l-Methylalbenzencarbonsäare  (4)]  —  erhftlt  man  aus  dem  m-  bezw.  p-Tolunitril  (vgl. 
S.  298— 294X  indem  man  durch  Ohloriren  in  der  Hitse  zunächst  m-  bezw.  p-Cyan- 
benzylchlorid,  daraus  durch  Kochen  mit  Kupfemitratlösung  m-  besw.  p-Cyanbenz- 
aldehyd  darstellt  und  letztere  Verbindungen  (die  Nitrile  der  Phtalaldehydsäuren) 
durch  concentrirte  Salzsäure  verseift: 

xCH,  /CH,C1  /CHO  .CHO 

^CN  \CN  N3N  NX)tH 

Die  p-Säure  ist  auch  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Terephtaldehyds  (S.  4S7)  ge- 
wonnen worden. 

Während  bei  der  eben  erwähnten  Reactionsfolge  der  m-  und  p-Cyanbenzaldehjd 
(die  Nitrile  der  m-  und  p-Phtalaldehydsauren)  ohne  Schwierigkeit  entstehen,  ist  es 
nicht  gelungen,  den  o-Cyanbenzaldehyd  in  freiem  Zustande  zu  fassen*. 


III.  AldehydsSuren,  welehe  aueh  phenolartlg  gebundene 

Hydroxylgruppen  enthalten. 

Man  gelangt  syntheÜBch  zn  Säuren  dieser  Grappe  mit  Hülfe  der 
BEiMEB>TiEMANN'schen  Beaction  (S.  516),  indem  man  anf  Phenolcarbon- 
säuren  Chloroform  und  Alkali  einwirken  läset',  z.  B.: 

yCOH 

0H.CeH4.(X),H  >-  OH.C.H.<^ 

Auch  erreicht  man  die  Einf&hmng  der  Aldehydgruppe  in  das  MolecQl 
einer  Phenolcarbonsäure,  wenn  man  gleichzeitig  Formaldehyd  und  ein 


>  Low,  Ann.  231,  365  (1885).  —  Bunolass,  Ber.  24,  2422  (1891). 
»  Vgl.  PosNER,  Ber.  SO,  1698  (1897). 

*  Vgl.:  Rbimeb  u.  Tibmank,  Ber.  9,  1268  (1876);  10,  1562  (1877).  —  TmuMK  «. 
Lamdshoff,  Ber.  12,  1334  (1879). 
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aromatischeB  Hydro j^laminderivat  einwirken  lässt^;  im  Sinne  der  Olei- 
chung: 

(0HXC0,H)0eH4  +  CH,0  +  NH(OH).R  =  (OHXCO,H)CeH,.CH..N(OH).R  +  H,0 

=  (OHXCO,HAH,CH :  N.R  +  2HtO 

bildet  sich  das  Anil  einer  Oxyaldehyds&nre,  welches  in  die  Oxjaldehyd- 
säure  selbst  und  das  dem  angewendeten  Hydroxylaminderivat  entsprechende 
Amin  gespalten  werden  kann: 

(0HXC0,H)CeH4 .  CH :  N  •  E  +  H,0  =  (OHXCO,H)C  A  •  CHO  +  H,N  •  R . 

Allein  die  derart  synthetisch  erhältlichen  Säuren  sind  wenig  unter- 
sucht. Weit  mehr  Interesse  beansprucht  eine  aufs  Eingehendste  be« 
arbeitete,  durch  Abbau  von  Naturprodukten  erhaltene  Aethersäure  dieser 
Gruppe  von  der  Constitution: 


-COH 
l'Methylal-3.4'I>imethoxffbenKenearbon8äure  (2), 

welche  ihrer  Beziehung  zu  den  Opium-Alkalolden  wegen  OpiansSlire' 
genannt  wird.  Liebig  und  Wöhleb  entdeckten  sie  bei  der  Oxydation 
des  Narcotins;  später  ist  sie  auch  durch  Oxydation  des  Alkalolds 
y^ydrastin''  erhalten  worden;  auf  ihre  reichliche  Bildung  aus  dem  Nar- 
coün  aber  gründet  man  stets  ihre  Darstellung;  die  Opiansäure  wird 
dadurch  die  am  leichtesten  zugängliche  Ortho-Aldehydsäure. 

Die  sichere  Eenntniss  der  Structur  der  Opiansäure  ist  von  erheb- 
licher Wichti^eit  für  die  Constitutions-Ebrforschung  auf  dem  Oebiet  der 
Alkalolde.  Die  obige  Formel  ergiebt  sich  —  abgesehen  von  der  tauto- 
meren  Oj^phtalidformel  (vgl.  unten)  —  als  die  allein  berechtigte  aus 
den  folgenden  Thatsachen.  Die  Opiansäure  ist  eine  einbasische  Säure 
und  enthält  daher  eine  Garboxylgruppe;  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 


>  GuaT  XL  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  105  798.    Cham.  Centralbl.  1900  I,  523. 

*  LiBBiG  u.  WöHLBB,  Ann.  44,  126  (1842).  —  Wohles,  Ann.  60,  1  (1844).  — 
Bltth,  ebenda  36.  —  Akdebson,  Ann.  86,  198  (1853).  —  Matthubsbit  u.  Fobsteb, 
Ann.  Spl.  1,  832  (1861).  Jb.  1867,  519.  —  C.  Liebxbmann  o.  Chojkacki,  Ann.  162, 
322  (1872).  —  Bbckbtt  n.  Wbiqht,  Jonm.  Soc.  1876 1,  281.  •—  Wbiobt,  Jonrn.  Soc 
32,  545  (1877).  —  Pbikz,  J.  pr.  [2]  24,  353  (1881).  —  Liebebmann,  Ber.  19,  U% 
2275,  2923  (1886);  29,  174  (1896).  —  LiSBERMAirK  a.  Klbbmamk,  Ber.  19,  2278  (1886); 
20,  881  (1887).  —  Fbeünd  n.  Will,  Ber.  19,  2799  (1886).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  3,  268  (1889).  —  Wboscheidxb,  Mooatsh.  3,  348,  789  (1882);  13, 
252,  703  (1892);  14,  311  (1893);  17,  111  (1896).  —  Pebkik  jun.,  Journ.  Soc.  67,  1070 
(1890).  —  Goldschmibdt  n.  Eggbb,  Monatsh.  12,  49  (1891).  —  Lieberhahn  u. 
Stohmakn,  Ber.  26,  89  (1892).  —  LiBBERkAi^N  n.  Bistbztcki,  Ber.  26,  531  (1893). — 
BisTRZTCKi  u.  Hebbst,  Ber.  84,  1016  (1901). 


718 


Opiafisäure. 


stoffsäure  können  zwei  Methylgrappen  als  Methy^odid  abgespalten  werden, 
woraus  sich  die  Gegenwart  zweier  Methoxylgmppen  ergiebt,  —  das  Beac- 
tionsprodukt  ist  „Noropiansäure"  (0H)aC<,H3(CH0XC0,H);  die  Aldehyd- 
gruppe endlich  giebt  sich  z.  B.  dadurch  zu  erkennen,  dass  durch  Kali- 
lauge gleichzeitig  Reduction  zum  Meconin  (S.  707)  und  Oxydation  zur 
Hemipinsäure  (S.  656—657)  erfolgt  (vgl  S.  715  das  analoge  Verhalten  der 
o-Phtalaldehydsäure).  Was  die  Stellung  der  Gruppen  betrifft^  so  können 
in  Folge  der  Oxydirbarkeit  zu  gewöhnlicher  Hemipinsäure  nur  die 
beiden  Formeln: 


OCH, 


I.       CH.O- 


OCH, 

I 


-CO,H 


-COH 


IL       CH,.0 


COH 


-CO,H 


in  Betracht  gezogen  werden;  von  diesen  wird  aber  die  zweite  —  sie 
kommt  der  Pseudoopiansäure  (s.  S.  719)  zu  —  dadurch  ftir  die  Opian- 
säure  ausgeschlossen,  dass  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Natron- 
kalk durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  der  Methyläther  des  VaniUinB 
(S.  521—523)  entsteht 

Opiansäure  krystallisiert  in  feinen  Prismen,  schmilzt  bei  150^  und 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  erheblich  löslich;  E  =«  0-0882. 
Ihre  Umsetzungen  sind  denjenigen  der  o-Phtalaldehydsäure  (S.  715 — 716) 
so  analog,  dass  eine  besondere  Schilderung  hier  unnötig  erscheint;  doch 
sei  hervorgehoben,  dass  das  Verhalten  der  Ortho- Aldehydsäuren  —  nament- 
lich auch  in  Bezug  auf  ihre  chemische  Doppelnatur  als  Aldehydsäuren 
und  Oxyphtalide  —  bei  der  länger  bekannten  und  leichter  zugänglichen 
Opiansäure  grösstentheils  früher  und  eingehender  untersucht  ist^  als  bei 
dem  oben  in  seinen  Hauptzügen  gezeichneten  einfachsten  Vertreter  dieser 
Körperklasse.  Die  Doppeldeutigkeit  des  chemischen  Verhaltens  wird 
bei  der  Opiansäure  dadurch  besonders  schlagend  illustriert,  dass  es  ge- 
Ungt,  ihre  Ester  in  je  zwei  Formen  zu  erhalten,  je  nachdem  man  die 
Säure  direct  mit  Alkoholen  kocht  oder  ihr  Silbersalz  mit  Alkylhalogeniden 
umsetzt;  man  wird  nicht  fehlgehen,  wenn  man  die  im  ersteren  Falle 
entstehenden,  schon  durch  heisses  Wasser  sehr  leicht  yerseifbaren  Pro- 
dukte als  „Pseudo-Ester**  —  Derivate  eines  Oxymeconins  —  im  Sinne 
der  Formel  I,  die  im  zweiten  Falle  gebildeten,  durch  Wasser  kaum  yer- 
seifbaren Verbindungen  aber  als  normale  Aldehydsäureester  (Formel  II) 
aufiOEtsst: 


.CH 

I.    (CH,.0),CeH,<(_       . 


/OR 


yCRO 

IL    (CH,.0),CeH,<; 

XJOOS 


fUr  diese  Formulierung  boten  sich  auch  beim  Studium  des  Verhaltens 
der    isomeren  Ester   gegenüber  „Carbonyl-Beagentien'^  Anhaltspunkte. 


N 
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fietont  sei  femer  noch,  dass  filr  die  Umlagerang  des  Opiansäure-Oxiiur 
anhydrids  in  Hemipinimid,  welche  der  Umwandlung  des  entsprechenden 
Phtalaldehydsänre- Derivats  in  Phtalimid  (S.  715 — 716)  ganz  analog  ist 
und  gleichfalls  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  verläuft,  die  Beactions- 
wärme  (durch  Bestimmung  der  Yerbrennungswärme  der  beiden  Isomeren) 
gemessen  ist:  es  ergab  sich  ein  Werth,  wie  er  in  ähnlicher  Höhe  sonst  bei 
der  Umlagerung  isomerer  Verbindungen  kaum  beobachtet  ist  Er  über« 
steigt  z.  B.  die  moleculare  Umlagerungswärme  der  Maleinsäure  zu  Fumar- 
säure um  mehr  als  das  achtfache.  Dieser  interessante  Befund  steht  in 
eigenthümlichem  Gegensatz  zu  dem  Resultat,  welches  die  thermochemische 
Untersuchung  der  isomeren  Formylphenylessigester  (S.  712)  ergab. 

Einer  mit  der  Opiansäure  isomeren  und  sich  ihr  sehr  ähnlich  ver- 
haltenden Säure  —  der  Psendoopiansänre^  (Schmelzpunkt  121—122^  — 
ist  Perkin  jun.  beim  Abbau  des  Berberins  begegnet  Da  diese  Säure 
durch  Beduction  das  Pseudomeconin  (S.  707)  liefert,  ihr  Oxim  sich  durch 
Erhitzen  in  Hemipinimid  verwandelt^  so  muss  ihr  Molecül  ebenfalls  die 

(^hruppirung 

O-CH. 


CHs-0 


enthalten.  Ihre  Verschiedenheit  von  der  Opiansäure  wird  verständlich, 
wenn  man  ihr  die  Formel  11  (auf  Seite  718)  zuerteilt^  also  Aldehyd-  und 
Garboxyl-Gruppe  in  umgekehrter  Reihenfolge  wie  in  der  Opiansäure  an- 
nimmt Damit  erhält  sie  die  rationelle  Bezeichnung:  UMethylal'5.6'D%- 
methoxybenxencarbonscmre  (2). 

IT.  EetonsSuren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl- Gruppen  einer 

und  derselben  Seitenkette  angehSren. 

Die  denkbar  einfachste  Säure  dieser  Gruppe  und  zugleich  die  ein- 
fachste aromatische  Eetonsäure  überhaupt  besitzt  die  Structurformel: 

CACOCOtH, 

in  welcher  man  die  Combination  des  einfachsten  aromatischen  Restes 
mit  einer  Carbonyl-  und  einer  Carboxyl- Gruppe  erkennt;  man  kann 
sie  als  Benzoylameisensänre  oder  als  Phenylglyoxylsäure  (vgl« 
Glyoxylsäure,  Bd.  I,  S.  948)  bezeichnen.  Sie  bildet  den  Anfangspunkt 
einer  sehr  vollständig  ausgebauten  homologen  Reihe:  der  aromatischen 
a-Ketonsäuren  vom  Typus  R-CO*COjH,  wo  R  Phenyl  bezw.  seine 
Homologen  (Tolyl,  Xylyl  etc.)  bedeutet  Diese  Reihe  ist  deshalb  so  ein- 
gehend bearbeitet,  weil  ihre  Glieder  bei  mehreren^  präparativ  sehr  wich- 


*  Pbrkin  jun.,  Journ,  Soc.  67,  1000,  1065  (1890). 
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tigen  Beactionen  (?gl.  S.  721)  Zwischenprodukte  bilden.  Aus  diesem 
Grande  seien  auch  hier  zunächst  die  Bildungsprocesse  angef&hrt^ 
welche  zur  Gewinnung  dieser  Säuren  hauptsächlich  dienen. 

Diejenige  Beactionsfolge,  durch  welche  Glaisbn^  zur  Entdeckung 
der  dnfachsten  aromatischen  «r-Eetonsäure  gefllhrt  wurde,  —  nämlich 
die  Umsetzung  des  Benzoylchlorids  zum  Benzoylcyanid  (vgL  S.  722)  und 
die  Verseifung  des  letzteren  mit  kalter  rauchender  Salzsäure: 

C.H5.COCI  — >-  C.H5.CO.CN  — >-  C.H5.CO.CO.OH 

—  hat  für  die  Darstellung  anderer  Glieder  der  Beihe  kaum  präparatire 
Bedeutung  erlangt 

Zur  leichten  Gewinnung  der  grossen  Mehrzahl  dieser  Säuren  haben 
▼ielmehr  als  Ausgangsprodukte  meist  die  aromatischen  Methylketone 

—  das  Acetophenon  G^Hg^CO-GH,  und  seine  Eemhomologen  —  gedient, 
deren  an  Garbonyl  gebundene  Methylgruppe  bei  der  Oiqrdation  mittels 
kalter  alkalischer  Ealiumpermanganatlösung  in  die  Garbozylgruppe  über- 
geht >. 

Neuerdings  wird  empfohleD,  die  Methylketone  sonäcbst  mittels  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstofflösnng  in  Brommethylketone  (wie  C^H«  •  CO  •  CH,Br)  fibenrafOhxen  nnd 
letztere  mit  Permanganatiösung  zu  oxydieren'. 

Von  den  Methylketonen  gelangt  man  femer  za  den  Nitrilen^  der  arylirten^ 
Glyoxylsfturen,  indem  man  sie  durch  Amylnitrit  (Bd.  I,  S.  207)  in  Gegenwart  von 
Natriamäthylat  in  Isonitrosoketone  vom  T^pus  des  Isonitrosoacetophenons  (vgl. 
S.  496)  verwandelt,  welche  dann  der  Wasserabspaltung  mittels  Essigsäareanhydrid 
unterworfen  werden: 

CO. GH,        ^    COCHrNOH        ^^    COCiN' 

Direct  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  gelangt  man 
zu  den  Aethylestem  der  Aryl-Glyozylsäuren^,  indem  man  Aethoxalyl- 
chloridGl-CO.CO-0-G,H,  (vgl  Bd.  I,  S.648)  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid einwirken  lässt^^  z.  B.: 

CH,C.H8  +  Cl.CO.COjCjHs  «  HCl  +  CHaC.H^CO.CO.CiHs 


1  Ber.  10,  429  (1877). 

*  Vgl.  die  Citate  in  der  Fussnote  3  auf  S.  490.  —  Vgl.  femer:  Dittbioh  u. 
V.  Meteb,  Ann.  264,  189,  147  (1891).  —  V.  Meteb  u.  Molz,  Ber.  80,  1273  (1900). 
—  V.  ScHERPEKzsBL,  Rec.  tn&v.  chim.  19,  877  (1901);  20,  328  (1901). 

>  Verley,  Bull.  [3]  17,  912  (1897). 

«  CiJLUBN  u.  Maitassb,  Ber.  20,  2196  (1887).  —  80i>bbbaum,  Ber.  24,  1382 
(1891);  26,  3459  (1892). 

*  Man  fasst  neuerdings  die  einwerthigen  Reste  der  aromatischen  Kohlenwasser^ 
Stoffe  (Pbenyl,  Tolyl  u.  s.  w.),  deren  freie  Valenz  dem  BenEolkem  angehört,  durch 
die  Bezeichnung  „Aryl**  zusammen;  vgl.  VoblIkder,  J.  pr.  [2]  69,  247. 

^  Jacobsbn,  Ber.  22,  1218  (1889).  —  Bouvbaült,  Compt  rend.  122,  1062,  1207 
(1895).  Bull.  [3]  16,  1014  (1896);  17,  363,  366,  940  (1897).  —  Vgl.  auch  Roser, 
Ber.  14,  940  (1881). 
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—  eine  yon  Bouyeaült  neuerdings  yielbenntzte  Beaction,  für  welche 
als  Medium  ein  Gemisch  von  Nitrobenzol  und  Schwefelkohlenstoff  em- 
pfohlen wird,  und  bei  welcher  der  Ester  theilweise  gleich  zur  freien 
Säure  verseift  wird. 

Za  Condensationsprodukten  der  aroinatiBchen  Amine  mit  den  Nitrilen  der 
Arylglyozylsäaren  sind  vor  Kurzem  Ehrlich  and  Sachs  auf  zwei  interessanten  Wegen 
gelangt,  die  vielleicht  in  Zukunft  auch  für  die  Gewinnung  der  Aiylglyoxyls&uren 
selbst  von  Nutzen  sein  werden.  Solche  Produkte  entstehen  nftmlich  einerseits'*' 
durch  Condenaation  von  aromatischen  Nitrosoverbindungen  mit  Yerhindungen  vom 
Typus  des  Benzylcyanids  (vgl.  S.  598)  in  Gegenwart  alkalischer  llittel,  wie  Soda 
oder  Trinatriumphosphat,  z.  B.: 

(CH.),N.CeH4N0  +  CH,(CN).q,H,  -  H,0  +  (CH^N.C»H4N:G(CN)-CA; 

andererseits'  erh&lt  man  sie  aus  den  Cyanhydrinen  der  aromatischen  Aldehyde 
durch  Umsetzung  mit  Anilin  und  Oxydation  der  so  entstehenden  a-Anilidonitrile 
(zweckmässig  mittels  Kaliumpermanganat  in  Acetonldsung))  z.  B.: 

/OH  vNHCA  ^CA 

C.H5.CH<  —>•     CaH5.CH<  — ^       CeHjC^ 

XIN  \CN  XIN 

Manche  dieser  Oondensationsprodukte  können  durch  Mineralsftnren  in  Amin  und 
Ketonsäurenitril  gespalten  werden,  z.  B. : 

(CHJ>N-CeH4-N:C(CN)-CeH,  +  H,0  =  (CH,),N  •  C.H4  •  NH,  +  CO(CIN).C.Hß. 

Die  für  präparative  Zwecke  wichtigsten  Umformungen  der  Aryl- 
glyoxylsäuren  sind  die  folgenden: 

a)  Durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  gehen  sie  in  Arylglykol- 
säuren  (vgl.  S.  691)  über,  z.  B.: 

CACOCO.H  +  2H  =  C.H6.CH(0H).C0,H. 

b)  Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  liefern  sie  unter  Eohlenoxyd- Abspaltung  die  Säuren  der 
Benzoesäurereihe,  z.  B.: 

CH,.CÄC0.C0,H  —  CO  «  CHa-CeH^.COOH. 

c)  Durch  Erwärmen  mit  Anilin  gelangt  man  unter  Eohlendioxyd- 
Abspaltung  zu  den  Anilen  der  aromatischen  Aldehyde^  aus  welchen 
durch  Spaltung  mit  Säuren  die  Aldehyde  selbst  gewonnen  werden  (vgl. 
die  Gleichungen  auf  S.  479). 

Die  Phenylglyoxylsfture '  (BenzoylameisensäUre)  —  der  Proto- 
typ dieser  Reihe  —  ist  nach  den  oben  angegebenen  allgemeinen  Bil- 


>  Ehbuch  u.  Sachs,  Ber.  32,  2841  (1899).  —  Sachs,  Ber.  33,  959  (1900).  — 
Sachs  u.  Bbt,  Ber.  34,  118  (1901). 

>  Sachs,  Ber.  34,  494  (1901). 

*  Claisek,  Ber.  10,  430,  844,  1666  (1877);  12,  627,  682,  1505  (1879).  —  Hübkeb 
u.  BucHKA,   Ber.  10,  480  (1877).    —    Huwaeüs  n.  Zinckk.  Ber.  10,  1486  (1877).    — 
Claisen  u.  Morlby,  Ber.  11,  1596  (1878).  —  Spiboei.,  Ber.  14,  1689  (1881).  —  Buchka 
V.  Mbybr  n.  Jacjobboh,  org.  Chem.   n.  46     (März  02) 
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dnDgsweisen  erhalten  worden.  Interessant  ist  femer  die  von  Nsf  ent- 
deckte Bildung  ihrer  Amide  darch  Addition  yon  Benzojlchlorid  an 
Isonitrile  (vgl.  Bd.  I,  S.  251)  nnd  darauf  folgende  Zersetzung  der  ent- 
standenen Imidchloride  mit  Wasser^  z.  B.: 

CAC0.C1  +  >C:N.CH3  -  CeH5.C0.CCl:N.CH., 
CÄCOCChNCH. +  H,0  «  CeHs.COCO.NHCHa  +  HCl. 

Sie  bildet  prismatische  Eryställe,  schmilzt  bei  65 — 66  ®  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich;  beim  Destilliren  spaltet  sie  Eohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure ab  und  liefert  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Benzoesäure^  in 
welchem  die  BänzoSsäure  vorherrscht;  in  wässeriger  Lösung  kann  sie 
dagegen  stundenlang  ohne  merkliche  Veränderung  gekocht  werden.  Ihre 
Ester  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  festen,  wohlcharakterisirten 
Doppelverbindungen.  Eine  sehr  charakteristische  Beaction,  welche  auch 
den  Derivaten  der  Säure  zukommt,  ist  die  intensive  —  bei  der  Säure 
selbst  blauviolette  —  Färbung;  welche  beim  Zusammenbringen  mit  thio- 
phenhaltigem  Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  auftritt 

Das  NltriP  der  Phenylglyoxylsänre  CsHb-CO-CN  ist  gleichzeitig  das  Cyanid 
der  BenzoSsftare  und  wird  daher  gewöhnlich  Benzoyleyanid  genannt  Schon  Wöhlkr 
und  LiBBio  erhielten  diese  Yerbindnng,  als  sie  bei  ihren  berühmten  Untersachimgen 
über  das  Benzoylradical  (vgl.  S.  542)  Benzoylchlorid  über  Quecksilbercjanid  destillirten. 
Sehr  reichlich  entsteht  sie  schon  in  der  Kälte  beim  Zasammenmischen  von  absolnter 
Blausäure,  Benzoylchlorid  und  Pyridin  in  ätherischer  Verdünnung.  Sie  bildet  tafel- 
förmige Rrystalle,  schmilzt  bei  32-5— 34  <^  und  siedet  bei  206-- 208^  Durch  Kali- 
lauge wird  sie  in  Kaliumbenzoat  und  Cyankalium,  durch  Reduction  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Blausäure  gespalten.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
in  Aether  entsteht  ein  dimoleculares  Polymer  es  vom  Schmelzpunkt  99 — 100^ 
durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  ein  trimoleculares  Polymeres  vom 
Schmelzpunkt  195^  welch*  letzteres  sich  reichlicher  bei  der  Umsetzung  von  Benxoyl- 
bromid  mit  Cyansilber  bildet 

Durch  Einwirkung  von   Hydrozylamin  auf  die  Phenylglyoxylsäuie  entsteht 
zunächst    das    sehr    labile    i^-Phenylglyoxylsiureoxim'   (Schmelzpunkt    127*; 


u.  Ibish,  Ber.  20,  886  (1887).  —  Glückbxakh,  Monatsh.  U,  248  (1890).  —  Babbr. 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  318  (1890).  —  FsHauK,  Ber.  23,  1574  (1890).  —  Claus 
u.  Neuzbahz,  J.  pr.  [2]  44,  77  (1891).  —  v.  Pxohmann,  Ber.  26,  1064  (1892).  — 
RussAHOW,  Ber.  26,  8297  (1892).  —  Nbp,  Ann.  270,  271,  318  (1892);  280,  291 
(1894).  —  y.  Meter,  Ber.  26,  1252  (1893).  —  SmoK,  Oompt  rend.  118,  1844  (1894). 
Ann.  eh.  [7]  9,  507  (1896).  —  Bouveault,  Compt  rend.  122,  1491  (1896).  Bull.  [3] 
16,  1014  (1896);  17,  366  (1897). 

^  WGhleb  n.  LiBBio,  Ann.  3,  267  (1832).  ~  Kolbb,  Ann.  90,  62  (1854);  98, 
346  (1856).  —  Claisbit,  Ber.  10,  429  (1877);  12,  626  (1879);  31,  1028  (1898).  — 
Franklakd  u.  Louis,  Joum.  Soc.  37,  742  (1880).  —  Thompson,  Ber.  14,  1185  (1881). 

—  Claisek  u.  Manassb,  Ber.  20,  2195  (1887).  —  Wache,  J.  pr.  [2]  39,  260  (1889). 

—  Nef,  Ann.  287,  290,  803  (1896).  —  Ehelich  u.  Sachs,  Ber.  32,  2845  (1899). 

•  A.  MüLLEB,  Ber.  16,  1619  (1883).  —  Hantzsch,  Ber.  24,  41  (1891).  —  Hahtsboi 
u.  MiOLATi,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  11  (1892). 
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K  »  1  •  55),  welches  mit  grösster  Leichtigkeit  in  das  stereoisomere  Änii-Phenylglyoxyh 
sftureoxim  (Schmelzpunkt  145 <^;  K  «  0-18)  übergeht  (vgl  S.  501  S.): 

CeHj-C-CO,  H  CeH,-C— CO,  H 

OH-N  N~OH      ' 

Syn-Phenylgl^oxylBftureoxim        Anti-Phenylglyoxjlsäoreoxim 

Die  Configoration  der  beiden  Ozime  ergiebt  sieh  aus  dem  Verhalten  ihrer  Acetyl- 
derivate  G«H5*G(:N*0*G0-CHs)-G0sH.  Während  das  Acetylimngsprodukt  des  bei 
145^  schmebsenden  Ozims  unter  der  Einwirkung  von  Alkalicarbonat  schon  bei  0° 
vollständig  in  Benzonitril,  Kohlensäure  und  Essigsäure  zerfällt,  wird  das  Acetyl- 
derivat  des  bei  127^  schmelzenden  Oxims  unter  den  gleichen  Bedingungen  einfach 
zu  dem  ursprünglichen  Ozim  verseift. 

Die  Phenylglyoxylsäure  kann  als  die  Muttersabstanz  eines  äusserst 
wichtigen  Oxydationsprodaktes  des  Indigblans  angesehen  werden,  näm- 
lich des  I Satins,  welches  das  Anhydrid  der  o-Aminophenylglyoxylsäure: 

.CO. 

ist  Auf  diese  Beziehung  sei  hier  nur  hingewiesen,  da  das  Isatin  selbst 
zweckmässig  erst  im  Zusammenhang  mit  den  übrigen,  ähnlich  con- 
stituirten  Verbindungen  der  Indigogruppe  bei  den  Indol-Abkömmlingen 
(s.  drittes  Buch)  besprochen  wird,  wozu  seine  Constitution  ebenfalls  be- 
rechtigt^ sobald  man  die  Gegenwart  eines  stickstofiPhaltigen  Ringsystems 
in  seinem  Molecül  in  Rücksicht  zieht. 

Der  Schilderung  der  Phenylglyoxylsäure  schliesst  sich  passend  die 
Erwähnung  zweier  ei^-Eetonsäuren  an,  deren  Molecül  die  für  e^-Keton- 
säuren  charakteristische  Gruppe  — CO«CO,H  nicht  direct  an  den  Benzol- 
kem  gebunden,  sondern  von  ihm  durch  Zwischenglieder  getrennt  enthält, 
nämlich  der  Säuren  .- 

CeH5.CH,.C0.C0,H      nnd       CeH5CH,.CH,.C0.C0,H. 
Phenylbrenztraubensäure  Benzylbrenztraubensäure 

Zu  der  Phenylbrenztranbensänre *  (Benzylglyoxylsänre,  Phenacetyl- 
ameisensäure)  gelangt  man  am  einfachsten,  wenn  man  Phenylessigester  mit  Ozal- 
ester  durch  Natrium  condensirt: 

CjEft-OCOCOOCA  +  CH,(CaH5).C0.0C,H, 

=  C,H5.0.CO.CO.CH(CeH5).CO.O.C,H8  +  CjEsOH 

und  den  so  entstandenen  Phenjloxalessigester  mit  Schwefelsäure  verseift,  wobei  eine 


*  Plöchl,  Ber.  16,  2815  (1883).  —  W.  Wislicbnus,  Her.  20,  592  (1887).  — 
Eblinkeyeb  jun.,  Ber.  22,  1488  (1889);  33,  3001  (1900).  Ann.  271,  137  (1892).  — 
Eblenmeteb  jun.  u.  Knight,  Ber.  27,  2222  (1894).  ~  Claisen  u.  Ewan,  Ann.  284, 
287  (1895).  —  Erlenmeyer  jun.  u.  Rükun,  Ann.  307,  146  (1899).  —  Ruhemahn  u. 
Staplbtok,  Journ.  Soc.  77,  241  (1900). 
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der  Sfturespaltung  des  Acetessifpestera  analoge,  durch  die  ^Stellung  einer  Carbox- 
äthyl-  zur  Oarbonyl-Gruppe  bedingte  Beaction  eintritt: 

C,H5.0.C0.C0.CH(CeH5).C0.0.C,H5  +  2H,0 

«  HOCOCOCHaCeHB  +  CO,  +  2C,H5.0H. 

Man  gewinnt  sie  femer  aus  einem  Condensationsprodukt  zwischen  Bemsaldehyd  und 
Hippursäure  (S.  555)  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge: 

CgHs  CqHs  OeHg  O^H^ 

CHO  CH  CH  OH, 

+  —^1  —^1 


CHj-NHCOOeHj  ONHCOOeHg  COH  CO 

CO,H  CO,H  CO,H  CO,H 

sowie  aus  der  Phenylgljcidsfiure  (S.  697)  durch  Kochen  mit  Salzsftnre.  Sie  bildet 
Blättchen,  schmilzt  unter  Kohlensäureentwickelung  bei  154 — 155°  und  giebt  ein  Oxim, 
Phenjlhydrazon  etc.  Besonders  charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  gegen  Eisenchlorid; 
schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Eisenchloridlosung,  so  nimmt 
die  Eisenchloridlösung  eine  dunkelgrüne  Färbung  an,  die  nach  längerem  Stehen  ver- 
schwindet, aber  durch  erneutes  Schütteln  wieder  hervoigerufen  werden  kann. 

Sehr  interessant  ist  die  Bildung  von  Nitroderivaten  der  Phenylbrenztrauben- 
säuren durch  directe  Condensation  von  Oxalester  (Bd.  I,  S.  647)  mit  Nitrotoluolen 
(S.  157)  in  Gegenwart  von  Natrium äthylat: 

NOj.CaH^.CHa  +  C,H..0.C0.C00.C,H5  +  NaOC,H5 

=  N0,.CaH4.CH,.C0.C0,Na  +  CA»  OH  +  (C,Ha),0. 

Die  Beaction'  gelingt  nur  beim  o-  und  beim  p-Nitrotoluol,  nicht  beim  m-Nitrotoluol 
und  zeigt,  dass  der  Phenylrest  die  Wasserstofiatome  der  an  ihn  gebundenen  Methyl- 
gruppe bis  zu  einem  für  Condensationsreactionen  genügenden  Grade  lockert,  wenn 
sein  negativer  Charakter  durch  eine  o-  oder  p-ständige  Nitrogruppe  verstärkt  wird 
(vgl.  S.  77,  161). 

Die  BenzylbrenztraubensSure*  (Phenäthylglyoxylsäure,  Hydrocinna- 
moylameisensäure)  wird  aus  der  S.  698—699  beschriebenen  i^Benzyliden-a-Oxy- 
propionsäure  durch  Umlagerung  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  gewonnen: 

CaH^CH  CeHß.CH,  OJB^^CE^ 

CH  —>  CH  — >-  CH,  ; 

CO,H.CH(OH)  COjHCXOH)  CO,H.CO 

sie  entsteht  femer,  wenn  man  Hydrozimmtsäureester  (S.  599)  mit  Oxalester  conden- 
sirt  und  das  Condensationsprodukt  (Benzyloxalessigester)  der  Ketonspaltung  (vgl. 
Bd.  T,  S.  984)  unterwirft,  indem  man  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht: 

CaHg.CH,  CaHsCH,  CaHaCH, 

CH,.C0,.C,H5     — >-  CH.C0,.C,H5   —>-  CH,  . 

CHb  OCOCOOCsHs  CjHj.OCO.CO  CX),H.CO 

Sie  schmibet  bei  46—50^  und  zeigt  keine  Eisenchloridreaction. 


^  Reissbbt,  Ber.  30,  1030  (1897). 

«  FiTTiG,  Ann.  299,  9,  28  (1898).  —  W.  Wislicbnus  u.  Münzesheimer,  Ber.  31, 
555  (1898).  —  W.  WiSLiOEwus,  ebenda  3183. 
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Die   einfachste  /^-Ketonsäure    der    axomatischeii    Reihe    ist    die 

Benzoylessigsftare  ^    (Phenacylameisensäure^     Acetophenon-o}- 

Carbonsäure): 

CeHj.CO.CH,.COjH. 

In  ihrem  Bau  ist  sie  ein  vollkommenes  Analogon  der  einfachsten  alipha- 
tischen /S-Ketonsäure,  der  Acetessigsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  960  ff.): 

CH,.COCH,.CO,H; 

wo  die  eine  Säure  den  einfachsten  Alkylrest  (Methyl)  enthält,  weist  die 
andere  den  einfachsten  Arjlrest  (Phenyl)  auf. 

Der  einzigen  bekannten  Bildungsweise  des  Acetessigesters  durch 
Zusammentritt  zweier  Molecüle  Essigester  (vgl.  Bd.  I,  S.  953 — 954)  — 
dem  classischen  Beispiel  der  durch  Natrium  bezw.  Natriumäthylat  be- 
wirkten Condensationen  —  entspricht  die  unter  dem  Einflnss  dieser 
Agentien  erfolgende  Bildung  des  Benzoylessigesters  durch  Condensation 
von  Benzoesäureester  mit  Essigester  (Claisek  u.  Lowman): 

CeHft .  CO .  0 .  C,Hj  +  CH3 .  CO, .  CH5— C,H5  •  OH  «  C^B^  •  CO  •  CH,  •  CO,  •  CjHs 

—  eine  Reaction,  welche  als  Benzoylirung  des  Essigesters  aufgefasst 
werden  kann.  Ebenfalls  durch  Vereinigung  des  Benzoylradicals  mit  dem 
Reste  GHj'COj-C^Hg  entsteht  der  Benzoylessigester  beim  Kochen  von 
Benzaldehyd  mit  Diazoessigester  (Bd.  I,  S.  842)  in  ToluoUösung  (Buohkbb 
u.  GxTBTius).  Auch  von  dem  Cyanessigester  kommt  man  durch  einen 
Benzoylirungsprocess  zum  Benzoylessigester^  indem  man  das  Combinations- 
produkt  zwischen  Benzoylchlorid  und  Natrium-Cyanessigester  (vgl.  Bd.  I, 
S.  654)  —  den  Benzoylcyanessigester  CgHß-CO-CH(CN)-CO,-C,Hß  —  zu- 
nächst durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  yon  Alkohol  und 
Kohlensäure  in  das  Benzoylessigsäurenitril  (Gyanacetophenon)  CgHg- 
CO  •  CH,  •  CN  überführt  und  aus  letzterem  dann  durch  Chlorwasserstoff  in 
Alkohol  das  Chlorhydrat  des  zugehörigen  Imidoäthers  CgHg-CO'CHj» 
C(:NH)«0-C3Hj  bereitet,  welches  mit  wässerigem  Alkohol  den  Benzoyl- 


^  Baeteb,  Ber.  16,  2705  (1S82).  ^  Baeteb  a.  Pbrkiw  jnD.,  Ber.  16,  2128  (1883); 
17,  60  (1884).  —  Pbrkiw  jun.,  Joarn.  Soc.  46,  170  (1884);  47,  254,  280  (1885).  — 
£KOELMANir,  Ann.  231,  67  (1885).  —  Buchneb  u.  Cubtius,  Ber.  18,  2373  (1885).  — 
Michael  u.  Browne,  Ber.  19, 1392  (1886).  —  Claisen  u.  Lowman,  Ber.  20,  651  (1887).  — 
Hallbr,  Bull.  48,  25  (1887).  —  Feist,  Ber.  23,  8787  (1890).  —  Beckmann  u.  Paul, 
Ann.  266,  15  (1891).  —  Colepax,  Joum.  Soc.  69,  190  (1891).  —  Pebkin  sen.,  Joarn. 
Soc.  61,  830,  861  (1892);  69,  1064,  1178,  1238  (1896).  —  Pbratoneb,  Gazz.  chim. 
22  [2]  41,  (1892).  —  Bambebgee  u.  Wittbb,  Ber.  26,  2787  (1898).  —  Bebnhabd, 
Ann.  282,  153  (1894).  —  W.  Wislicbnus,  Ber.  28,  812  (1895);  31,  3157  (1898).  — 
Claisen,  Ann.  291,  70  (1896).  Ber.  29,  1005  (1896).  —  C.  Goldschmidt,  Ber.  29, 
105  (1896).  —  Dbude,  Ber.  30,  952  (1897).  —  Hantzsch  u.  Hornbostel,  Ber.  30, 
3003  (1897).  —  Leiqhton,  Am.  ehem.  Joum.  20,  138  (1898).  —  R.  Schiff,  Ber.  31, 
607  (1898).  —  Hantzsch  u.  Dollfus,  Ber.  36,  234,  246  (1902). 
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essigester  liefert  (HaliiEb).  Vom  Acetophenon  aus  gelangt  man  zum 
Benzoylessigester,  indem  man  es  mit  Oxalester  condensirt: 

CeHgCOCH,  +  CiHgOCOCOOCA 

=  CjHjOH  +  CeH5.C0.CB[,.C0.C0.0C,H,     . 

und  den  hierdurch  entstandenen  Acetophenonoxalester  (Benzoylbrenz- 
traubensäureester)  auf  230—250^  erhitzt^  wobei  er  Eohlenoxyd  abspaltet 

(W,   WlSLIOBNüS): 

CeH5.CO.CH,.COCO,.C,H5  -  CO  +  CeHaCO.CHjCOjCH». 

Während  diese  Bildungsweisen  Kohlenstoff-Synthesen  darstellen ,  beruht 
die  Beaction,  durch  welche  Baeteb  zur  Entdeckung  des  Benzoylessig- 
esters  geführt  wurde,  —  nämlich  die  Wasseranlagerung  an  Phenylpropiol- 
säureester  (S.  615 — 616)  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure: 

C.H5.C:C.CO,C,H5  +  H,0  -  CeH5.C0.CH,.C0,.C,H5 

—  auf  der  Umwandlung  einer  Verbindung  von  der  gleichen  Kohlen- 
Stoffatomzahl.  Zur  Darstellung  geht  man  indess  nach  Claiben  am 
zweckmässigsten  vom  Natracetessigester  aus^  den  man  zunächst  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  im  folgenden  Beactionsverhältniss: 

2  NatraeeteBsigeeter  +  1  Benzoylchlorid  =  1  Natrium-Benzoylacetessigester 

+  1  Acetessigester  +  1  NaCl 

in  die  Natriumverbindung  des  C-Benzoylacetessigesters  überführt,  welch' 
letztere  durch  kurzes  gelindes  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak  sehr 
glatt  im  Sinne  der  Gleichung: 

!..;    /.^'      '*    *   *  +H,0  =  CeH5.C0.CH,.C0,.C,B, +  CH,.CO.OH 

gespalten  wird. 

Wie  die  freie  Acetessigsäure  (Bd.  I,  S.  960),  so  spaltet  auch  die 
freie  Benzoylessigsäure  — Nadeln,  bei  raschem  Erhitzen  den  Schmelz- 
punkt 103 — 104®  zeigend  — ,  welche  man  aus  dem  Ester  durch  Stehen- 
lassen mit  verdünnter  Kalilauge  und  vorsichtiges  Ansäuern  erhält,  sehr 
leicht  Kohlensäure  ab,  wobei  sie  natürlich  Acetophenon  liefert: 

CeH5.C0.CH,.C0,H-C0,  ^  CeHsCOCHs; 

diese  Spaltung  erleidet  sie  langsam  schon  beim  Aufbewahren,  rasch  beim 
Schmelzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Die 
Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  prächtige  Yiolett- 
färbung.  Interessant  —  weil  gewissermassen  eine  ümkehrung  der  eben 
besprochenen  Spaltung  —  ist  ihre  Bildung  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  das  Produkt,  welches  man  erhält,  wenn  man  Acetophenon  mit  Na- 
trium in  A,ether  behandelt  und  das  so  entstandene  „Acetophenon-Natrium'' 
der  Wirkung  von  Kohlensäure  aussetzt  (Beckmann  und  Paul). 

Der  Aethylester  (Benzoylessigester)  ist  ein  angenehm  riechendes 
Oel  vom  spec.  Gew.  1«1311  bei  4®,  welches  bei  0^  noch  nicht  erstarrt, 
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unter  10 — 12  mm  Druck  bei  147—149**  siedet,  in  Wasser  kaum  löslich, 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  ist  und  iu  verdünntem  Alkohol 
mit  Eisenchlorid  Eothfärbung  giebt  In  seinem  Verhalten  entspricht  er 
durchaus  dem  Äcetessigester.  Insbesondere  zeigt  er  gleich  diesem  den 
Charakter  einer  Säure  und  löst  sich  daher  in  verdünntem  Alkali  auf. 
Seine  Natriumverbindung  kann  in  langen  Nadeln  erhalten  werden; 
seine  Kupfervertrindung  C^C^^H^^O,),  fällt  beim  Versetzen  der  alko^ 
holischen  Lösung  mit  wässeriger  Eupferacetat-Lösung  krystallinisch  aus 
und  krystalüsirt  aus  Benzol  in  blassgrünen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt  180^.  Durch  Umsetzung  der  Natrium  Verbindung  mit  Alkylhalo« 
geniden  erhält  man  die  den  Alkylacetessigestem  (vgl.  Bd.  I,  S.  968)  ent- 
sprechenden Monalkyl-  und  Dialkyl-Benzoylessigester,  wie 

(iHa.C0.CH(C,H5).C0,.CA     und     CA-CO.0(C,H5)bCÖ,.C,H5, 

welche  durch  y^Eetonspaltung^'  in  alkylirte  Acetophenone,  wie: 

CeH5.CO.CHj1.CjH5     und     CeH5.COCH(C,H5)„ 

übergehen  und  daher  zweifellos  die  eingeführten  Alkylreste  an  Kohlen- 
stoff gebunden  enthalten.  Wie  der  Natracetessigester  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  unter  Verkuppelung  zweier  Molecüle  mittels  Kohlenstoffbindung 
Diacetbemsteinsäureester  liefert,  so  entsteht  aus  dem  Natrium-Benzoyl- 
essigester  das  entsprechende  benzoylirte  Produkt  —  der  Dibenzojlbemstein- 
säureester  (vgl  Bd.  11,  Th.  11,  S.  262).  Im  Gegensatz  zu  diesen  Um- 
setzungen der  Metallderivate  y  bei  denen  das  eingeführte  Radical  an 
Kohlenstoff  tritt,  steht  indess  der  Verlauf  der  Acylirung;  denn  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  z«  B.  auf  Kupfer-Benzoylessigester  entsteht 
als  Hauptprodukt  das  0-Acetyl-Derivat  —  der  /S-Acetoxyzimmtsäureester 
CeHg-C(0-COCH3):CH-C03-CaH5  —  und  nur  als  Nebenprodukt  das 
C-Acetyl-Derivat  —  der  Benzoylacetessigester  CgHg-CO-CI^CO'CHj)' 
CO,.C,H,. 

Die  letztere  Beaction  zeigt,  dass  der  Benzoylessigester  „tautomer'' 
reagirt,  und  dass  für  ihn  demnach  zwei  desmotrope  Formeln: 

CeHj .  CO .  CH, .  CO,  •  C,H,     und     CeH.  •  C(OH) :  CH  •  CO,  •  C,H5 
Wahrer  Benzoylessigester  j^-Oxyzimmtsäoreester, 

die  im  Verhältniss  von  Keto-  und  Ekiol-Form  (vgl.  S.  710)  stehen  und 
den  beiden  vielfach  umstrittenen  Structurmöglichkeiten  des  Acetessigesters 
(vgl.  Bd.  I,  S.  962  ff.)  entsprechen,  in  Betracht  zu  ziehen  sind.  Bei  der 
Besprechung  des  Acetessigesters  wurde  für  die  Metallverbindungen 
jene  Annahme  als  wahrscheinlicher  hingestellt,  welche  die  Metallatome 
an  Kohlenstoff  gebunden  erscheinen  lässt;  seit  dem  Druck  jener  Stelle 
hat  aber  im  Gegentheil  die  besonders  von  MichaMj^  schon   lange   ver- 

»  Vgl.:  J.  pr.  [2]  37,  478  (1888);  60,  312  (1899);  Ber.  34,  8731  (1901).  —  Eine 
Zusammenstellang  über  die  ErscheinuDgen  der  Tautomerie  gab  W.  Wislicenus  in 
der  „Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorti'äge  von  F.  B.  Ahbens'* 
Bd.  II,  S.  187—256  (Stuttgart  1897). 
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fochtene  Ansicht,  dass  die  Metallverbindnngen  yon  der  Enol-Form  sich 
ableiten,  also  Metall  an  Sauerstoff  enthalten,  immer  mehr  an  Verbreitung 
gewonnen.  Dass  die  Umsetzungen  der  Metallverbindungen  mit  organischen 
Halogenverbindungen  für  diese  Constitutionsfrage  nicht  Ton  Belang  sind, 
ergiebt  sich  schon  daraus,  dass  die  Produkte  der  Umsetzung  in  manchen 
Fällen  der  ersten,  in  anderen  Fällen  der  zweiten  Formel  entsprechen. 
Da  offenbar  nun  die  Keto-  und  die  Enol-Form  sehr 'leicht  in  einander 
übergehen  können,  so  wird  man  von  vom  herein  geneigt  sein,  Air  wahr- 
scheinlich zu  halten,  dass  bei  der  Salzbildung  yon  den  beiden  möglich 
erscheinenden  Salzen: 

E.CO.CHMe.COj.CA     und     R0(O.Me):CH.CO,.C,H5 

dasjenige  entstehen  wird,  welches  das  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden 
enthält;  denn  sicherlich  hat  das  Metallatom  zum  Sauerstoff  eine  grössere 
Affinität  als  zum  Kohlenstoff.  Dieser  Schluss  hat  um  so  grösseres  Ge- 
wicht erlangt»  seit  man  in  gewissen  Fällen  die  Eeto-  und  Enol-Formen 
von  Polyketonen  und  Eetonsäureestem  als  selbstständig  existirend  nach- 
gewiesen hat  und  beobachtete,  dass  immer  nur  die  eine  der  desmotrop« 
isomeren  Verbindungen  —  diejenige,  der  man  auch  aus  anderen  Gründen 
die  Enol-Form  zuschreibt  —  direct  zur  Salzbildung  befähigt  ist;  vgl.  Bd«  II, 
TL  n,  S.  248—249,  254—255,  262—263. 

Welche  Ton  den  beiden  desmotropen  Formeln  dem  freien  Benzoyl- 
essigester  zuzuschreiben  ist,  lässt  sich  aus  dem  chemischen  Yerhalien 
nicht  ableiten  (vgl.  Bd.  I,  S.  1025);  da  die  uns  bekannte  Substanz  eine 
Flüssigkeit  darstellt,  so  liegt  auch  die  Möglichkeit  Tor,  dass  wir  in  ihr 
ein  Gemisch  der  Eeto-  und  der  Enol-Form  vor  uns  haben.  Für  diese 
Annahme  sprechen  in  der  That  die  Untersuchungen  über  ihre  physi- 
kalischen Gonstanten  [magnetisches  Drehungsvermögen  (Pbrkik  sen.),  Ab- 
sorption elektrischer  Schwingungen  (Dbude)],  da  sie  zu  Werthen  fbhren, 
welche  zwischen  denjenigen  liegen,  die  sich  einerseits  fbr  die  Eeto-,  anderer- 
seits für  die  Enol-Form  vermuthen  lassen.  Die  Aenderungen,  welche 
diese  physikalischen  Constanten  bei  Aenderung  der  Temperatur  zeigen, 
führen  zu  der  weiteren  Annahme,  dass  mit  steigender  Temperatur  das 
Mischungsverhältniss  der  beiden  Formen  sich  im  Sinne  einer  fort- 
schreitenden „Eeüsirung"  ändert 

Wie  der  Acetessigester,  so  ist  der  Benzoylessigester  zu  zahlreichen 
Umsetzungen  befähigt,  die  einerseits  auf  der  Beweglichkeit  der  Wasser- 
stoffatome der  Methylengruppe,  andererseits  auf  der  gegenseitigen  Stellung 
von  Garbonyl»  und  Garbozyl-Gruppe  beruhen.  Infolge  dieser  Beactions- 
fähigkeit,  die  hier  nur  durch  zwei  Beispiele  erläutert  sei: 

'   '^   .       +ONOH    =  v.en5  w 

C,H5.C0,.CH,  C,H,.CO,.C:N.OH         ' 

CoHß.CO  NH,  ^  CHß.C :  N-.  ^  c  H   4-  ^I«^ 
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ist  der  Benzoylessigester  ein  häufig  benatztes  Ausgangsmaterial  für  syn- 
thetische Untersuchungen  geworden,  ohne  indess  an  Bedeutung  in  dieser 
Hinsicht  dem  AcetessigQster  nahe  zu  kommen. 

Za  denjenigen  aromatischen  ^-KetonBftureestemy  welche  genau  den  alkylirten 
Acetessigestem  (vgl.  Bd.  I,  S.  968)  entsprechen,  kommt  man  yom  Acetessigester, 
wenn  man  seine  Natriamverbindung  mit  solchen  aromatischen  Halogenverbindnngen 
umsetzt,  welche  bewegliches  Halogen  enthalten,  also  s.  B.  Benzylchlorid  oder 
Halogennitrobenzolen  ^ : 

C,H,.CO,C.H        ^^„„   ^„        „  _,  ^  CH,.CO,.OH.CH.CH. 

+  C1<CH«'CaHii  a«  NaCl  +  •  , 

CHaCONa  '     *   *  CH,.00 

CH,.C.O.Na  •^^      *^  CH,.CO 

Die  einfachste .  Verbindung  dieser  Art  —  den  a-Phenylaeetessigester'  CH,* 
C0'CH(CeH,)*C0,*CsH5  -—  kann  man  jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten,  da  ja 
die  Halogenatome,  welche  direct  in  dem  Benzolkem  eingefügt  sind,  nur  dann  reactions- 
fähig  sind,  wenn  sie  von  anderen  negativen  Substituenten  beeinflusst  werden  (vgl. 
S.  118—114,  161).  Man  gelangt  indess  zu  dieser  Verbindung  —  Flüssigkeit,  unter 
11  mm  Druck  bei  145 — 147^  siedend,  in  überschüssigen  Alkalien  leicht  löslich,  mit 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  sich  dunkelviolett  färbend  — ,  wenn  man  Essig- 
ester mit  Benzylcjanid  (8.  597 — 598)  durch  Natriamäthylat  condensirt: 

CHaCOOCH,  +CH,.ON        CA-OH  +  CHgCOCHCN 

CeHj  CeHj 

und  das  so  gewonnene  Nitril  (a-Phenylacetessigsfturenitril)  mit  alkoholischer  Salz- 
saure  verseift. 

Vom  Acetessigester  kommt  man  zu  vielfach  untersuchten  aro- 
matischen /9-Eetonsaureestem  durch  die  Condensation  mit  aromatischen 
Aldehyden,  welche  je  nach  den  Bedingungen  zwischen  je  1  Mol.  Aldehyd 
und  Acetessigester  oder  zwischen  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol.  Acetessig- 
ester sich  abspielt  Im  ersteren  Fall  entstehen  ungesättigte  /3-Keton- 
säureester,  bei  Anwendung  von  Benzaldehyd  also  der  Benz al acet- 
essigester: 

•^  CH,.COCHa         ^         CeHj-CHrCCOCH.  ' 

im  zweiten  Falle  werden  Diketodicarbonsäureester  gebildet,  welche  zwei- 
mal in  ihrem  Molecül  die  /9-Beziehung  zwischen  Carbonyl  imd  Carboxyl 

aufweisen,  wie  der  Benzaldiacetessigester: 

COtCHj 

CO,.C,H«  .CH.COCH, 

IL    aH..CH0  +  2-    '     *   *         =  H,0  +  C||H..CH< 

CH,.CO.CH,       '^^-^^^   »^    NCHCO.CH» 

COj  •  C^Hs 

^  Vgl.:  HfiOKXANN,  Ann.  220,  128  (1888).  —  Jackson  u.  Moore,  Ber.  22,  900 
(1889).  —  DrrraiCB,  Ber.  23,  2720  (1890). 

>  Becku,  Ber.  31,  3160  (1898).  —  W.  Wisucbnus,  Ber.  32,  2839  (1899). 
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Die  mannigfacher  Variation  fähige  Condensation  erfolgt  besonders  glatt 
in  Gegenwart  von  primären  und  secondären  aUphatischen  Aminen'.  Ton 
denen  ein  geringer  Znsatz  zu  dem  Gemisch  der  zu  condensirenden 
Körper  genügt;  als  besonders  brauchbar  ftLr  diesen  Zweck  haben  sich 
Diäthylamin  nnd  Piperidin  bewährt;  die  Reaction  verläoft  bei  niederer 
Temperatur  (—6^  bis  —16^  hauptsächlich  im  Sinne  der  Gleichung  I, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Sinne  der  Gleichung  11.  Auch  kann 
man  die  Produkte  der  Beactionsgleichung  I  durch  weitere  Einwirkung 
Ton  Acetessigester  bei  Gegenwart  von  Aminen  in  solche  der  Beactions- 
gleichung  11  überführen: 

CO,.C,H»  COjCHs 

m  • 

CACHcCCOCH,  yCH-COCH. 

+      CHjCO.CH,  X5H.C0.CH, 

C0j|.c,H5  cOj-cya. 

Benzalacetessigester'  (c^-Acetylzimmtsäureester)  G^H^-CH: 
C(CO,-CjHg)-CO*CHj  wurde  zuerst  von  Claisen  und  Matthews  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  und  Acetessigester  mittelst  Salzsäuregas 
erhalten,  bildet  eine  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  60 — 61^  und 
siedet  unter  17  mm  Druck  bei  180— 182  ^ 

Weit  interessanter  ist  der  Benzaldiaeetessigester'  (Benzyliden- 
bisacetessigester,  flr,(y'-Diacetyl-/?-Phenylglutarsäureester),  wel- 
cher —  als  Diketodicarbonsäureester  aufgefasst  —  die  Structurformel: 

(b)CH,-COv  »        o  ^     yCO.CH,(b) 

CAOCO^Ca)  (a)   ^COOCHs 

erhält;  man  erkennt  in  dieser  Formel  zwei  gleichartig  asymmetrische 
Eohlenstoffatome  (*)  —  verbunden  durch  ein  Eohlenstoffatom  (o),  welches 
ebenflGdls  asymmetrisch  wird,  wenn  die  räumliche  Gruppirung  um  das 
eine  der  beiden  äusseren  Eohlenstoffatome  (^  enantiomorph  derjenigen 
um  das  andere  ist  Der  Fall  liegt  hier  ebenso  wie  bei  der  Trioxy- 
glutarsäure  (Bd.  I,  S.  816):  es  besteht  die  Möglichkeit  f)lr  das  Zustande- 
kommen fünf  isomerer  Modiücationen,  und  zwar  zweier  durch  intra- 
moleculare  Gompensation  inactiver,  einer  racemischen,  einer  rechtsdrehen- 
den und  einer  linksdrehenden. 


>  Hantzsch,  Ber.  18,  2588  (1885).  —  Knobvbnagel,  Ann.  281,  28  (1894).  Ber. 
29,  172  (1896);  31,  730,  740  (1898). 

'  CuLiBEw  o.  Mattbswb,  Ann.  218,  177  (1888).  —  K^f obvbnaqbl  ,  Ann.  281, 
68  (1894).  Ber.  29,  172  (1896);  31,  780  Anm.  (1898).  —  Knobvenaqbl  a.  RBmrsB, 
Ber.  28,  2994  (1895).  —  Knoevenaqel  u.  Fabeb,  Ber.  31,  2768,  2773  (1898). 

'  Hamtbsoh,  Ber.  18,  2583  (1885).  —  Knoevenagel,  Ann.  281,  75  (1894).  Ber. 
31,  747  (1898);  36,  892  (1902).  —  Knobvekaoel  u.  Reinbokb,  Ber.  32,  425  (1899).  — 
Rabe,  Ann.  313,  159  (1900).  Ber.  33,  3808  (1900).  —  Hantzscb  a.  Dollfub,  Ber. 
36,  243  (1902).  —  Rnobvbkagel  u.  Speyeb,  Ber.  36,  399  (1902). 
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Weiter  aber  bietet  der  Elster  die  Möglichkeit  von  desmotrop- 
isomeren  Formen,  und  zwar  —  wenn  man  nur  die  Enolisimng  durch 
Wanderung  von  Wasserstoffatomen  aus  den  Methenylgruppen  (a),  mcht 
von  solchen  aus  den  Methylgruppen  (b)  in  Betracht  zieht,  —  der  beiden 
Structurf&Ue: 

A.  Halbenolester: 
CH,.0(OHk         ♦  •      .GOCH, 

B.  Doppelenolester: 

CH..C(OHk        o  .C(OH).CH, 

>C-CH(C.HJ.C/ 
OtHaOCCK  XIOOCiH» 

Jeder  dieser  Structurf&lle  aber  birgt  wieder  eine  Anzahl  von  Stereo- 
isomerie- Fällen  in  sich;  denn  die  Formel  A  weist  zwei  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  (*)  und  ausserdem  eine  Doppelbindung  auf,  die  Ge- 
legenheit zur  eis -trans- Isomerie  bietet;  die  Formel  B  aber  zeigt  zwei 
solche  Doppelbindungen  und  dazwischen  ein  Eohlenstoffatom,  welches 
asymmetrisch  wird,  sobald  die  räumliche  Anordnung  um  die  Doppel- 
bindung rechts  eine  andere  ist  als  diejenige  um  die  Doppelbindung  links. 
Bei  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  überblickt  man  leicht,  dass  die 
Theorie  im  Fall 

A:  12  isomere  Formen  (4  Paare  activer  Formen  und  4  racemische  Formen) 
B :    5       „  „        (2  inactive  Formen  [ohne  asymmetrisches  C-Atom], 

1  Paar  activer  Formen  und  1  racemische  Form) 

möglich  erscheinen  lässt  Insgesammt  stellt  mithin  die  Theorie  dem 
Gondensationsprodukt  aus  Benzaldehyd  und  Acetessigester  nicht  weniger 
als  22  Erscheinungsformen  zur  Yerfilgung  —  eine  verwirrende  Fülle, 
veranlasst  durch  das  Zusammentreffen  der  Bedingungen  für  Desmotrop- 
Isomerie  und  beide  Arten  der  Baum-Isomerie  (eis- trans -Isomerie  und 
Asymmetrie). 

Es  ist  schon  S.  710  und  S.  728  darauf  hingewiesen  worden,  dass  in 
neueren  Untersuchungen  mehrfetch  die  Isolirung  der  einander  entsprechen- 
den Eeto-  und  Enol- Formen  als  selbständiger  Individuen  geglückt  ist. 
Auf  den  Erfahrungen  fussend,  welche  bei  jenen  äusserst  wichtigen  und 
mit  bewundemswerther  Experimentirkunst  durchgefiihrten  Untersuchungen 
gesammelt  sind,  hat  Rabe  den  hier  zur  Besprechung  stehenden  Fall 
einem  eingehenden  Studium  unterzogen,  bei  welchem  er  zunächst  auf 
die  Gewinnung  der  activen,  also  nur  durch  Spaltung  von  Bacemkörpem 
zugänglichen  Formen  verzichtete.  Es  gelang  ihm,  von  den  bei  dieser 
Beschränkung  übrig  bleibenden  zehn  Möglichkeiten  sechs  zu  verwirk- 
lichen. Er  wies  nämlich  nach,  dass  aus  dem  Reactionsgemisch  —  er- 
halten durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetessigester  in 
Gegenwart  von  Piperidin  —  drei  verschiedene  Ester  {ß^:  Schmelzpunkt 
149— 150^  ß^:  Schmelzpunkt  154®,  ß^:  Schmelzpunkt  107—108«^  isolirt 
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werden  können^  welche  sämmtlich  mit  EHsenchlorid  keine  Färbung  liefern 
und  demzufolge  als  die  drei  inactiven  Formen  des  Doppelketoesters  ge- 
deutet werden;  diese  drei  Isomeren  konnten  ineinander  nicht  übergef&hrt 
werden.  Behandelt  man  sie  aber  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer 
Losung,  trägt  das  Einwirkungsprodukt  in  überschüssige  kalte  alkoholische 
Schwefelsäure  ein  und  fö.llt  nun  sofort  mit  Wasser,  so  erhält  man  aus 
jedem  Doppelketoester  einen  besonderen,  mit  alkoholischem  Eisenchlorid 
sich  intensiv  roth  färbenden  Ekiolester  (a^x  Schmelzpunkt  60^,  a^\  ölig, 
u^x  Schmelzpunkt  65 — 67^;  jedes  dieser  drei  Enole  kann  im  flüssigen 
bezw.  gelösten  Zustand  allmählich  wieder  quantitativ  in  denjenigen 
Doppelketoester  verwandelt  werden,  aus  dem  es  entstanden  ist 

In  der  Doppelketoform  betrachtet,  erscheint  der  Benzaldiacet- 
essigester  —  wenn  man  die  gegenseitige  Stellung  der  Carbonylgruppe 
in  Betracht  zieht  —  als  ein  l*5-Diketon.  Solche  Verbindungen  sind 
von  Eno^enaqel  zum  Ausgangspunkt  umfassender  Untersuchungen  ge- 
macht worden,  in  welchen  ihre  Eignung  für  Ringschliessungen  ausge- 
nutzt wurde.  So  geht  auch  der  Benzaldiacetessigester  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäuregas  in  ein  Produkt  über,  das  neben  dem  ursprünglich 
vorhandenen  Benzolkem  einen  zweiten,  hydrirten  Benzolkem  enthalt; 
vgl.  hierüber  Bd.  U,  Th.  II,  S.  41. 


Unter  den  aromatischen  ^^-Eetonsäuren  ist  der  Prototyp  die  /9-Beii- 
zoylproplonsSure ^  (Phenacylessigsäure): 

CeH|,.CO.CH,.CH,.CO,H 

—  eine  Lävulinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  972),  welche  an  Stelle  der  Methyl« 
gruppe  den  Phenylrest  enthält  Diese  Säure  kann  sehr  leicht  durch 
Einwirkung  von  Benzol  auf  Bernsteinsäureanhydrid  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  gewonnen  werden: 


6 


—  eine  sehr  glatt  verlaufende  Reaction,  welche  sich  auch  ftür  mehrere 
Benzolhomologe  als  anwendbar  erwiesen  hat  und  daher  auch  zur  Ge- 
winnung von  Eernhomologen  der  Benzoylpropionsäure  gedient  hat    Der 


^  BuBCKBR,  Ann.  eh.  [5]  26,  485  (1882).  —  Ma^smoto,  Ber.  8,  1144  (1876).  — 
y.  Pechmahk,  Ber.  16,  889  (1882).  —  Peine,  Ber.  17,  2118  (1884).  —  Kvw  o.  Paal, 
Ber.  18,  3325  (1885).  —  (}laus,  Ber.  20,  1374  (1887).  —  Frrno  n.  Lbohi,  Ann.  256, 
81  (1889).  —  FiTTio,  Obbbmüllbb  u.  Schipfer,  Ann.  268,  74  (1892).  —  Dollfus,  Ber. 
26,  1926  (1892).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  28  (1892).  — 
FiTTio,  Ber.  28,  1724  (1895);  29,  2582  (1896).  Ann.  299,  1  (1898).  —  Kuqel,  Ann. 
299,  50  (1898).  —  Klobb,  Compt.  rend.  121,  464  (1895).  BnU.  [3]  19,  390(1898).  — 
Gabriel  ii.  Coluan,  ßcr.  32,  398  (1899).  —  Drboolaw,  Chem.  Centralbl.  1900  H, 
328.  —  Thiele  u.  Sülzbbboeb,  Ann;  319,  196  (1901). 
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in  Bd.  I,  S.  971  sab  Nr.  2  besprochenen  allgemeinen  Bildung  der  ali* 
phatischen  ^^-Eetonsäuren  entspricht  die  Entstehung  der/S-Benzoylpropion- 
säure  aus  /S-Benzylidenpropionsäure  CgHß-CH:CH-CHa-CO,H  (S.  615) 
durch  folgeweises  Anlagern  von  Brom  und  Kochen  mit  Wasser.  Für 
die  Constitution  besonders  beweisend  ist  die  Bildung  aus  dem  Com- 
binationsprodukt  yon  Phenacjlbromid  (S.  491)  mit  Natriummalonsäure- 
ester: 


/COOCjHj 
CeH,.CO.CB[,.CH< 

^C0.0C,H5 


(PheDacylmaloiisäareester) 


durch  Verseifung  zur  zugehörigen  Säure  und  Erhitzen  derselben  zwecks 
Eohlensäureabspaltung : 

CeH5.C0CH,.CH.C0,H   _  ^^    _  CeHs •  CO.- CH, •  CH, 

CO,H  "       '  ""  CO,h' 

Die  interessanteste  Bildungsweise  der  Säure  besteht  aber  in  der  schon 
S.  699  besprochenen  Umlagerung  der  ihr  isomeren  /?-Benzyliden-a-oxy- 
propionsäure;  diese  Umlagerung  erfolgt  unter  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure so  leicht,  dass  bei  den  ersten  Untersuchungen  über  die  Verseifung 
des  Zimmtaldehyd-Cyanhydrins  das  normale  Verseifungsprodukt  —  eben 
die  Benzyliden-c^-oxypropionsäure  —  überhaupt  nicht  erhalten  wurde,  son- 
dern nur  ihr  Umlagerungsprodukt^  welches  infolgedessen  als  das  normale 
Verseifungsprodukt  betrachtet  wurde,  bis  Fittiö  den  wahren  Sachverhalt 
feststellte.  Die  eigenthümliche  Umlagerung  führt  vermuthlich  vom  Aus- 
gangsprodukt (Formel  J)  durch  eine  Reihe  einander  folgender  Reactionen 
über  die  Zwischenglieder  (Formel  II— VI)  zum  Endprodukt  (Formel  VII): 


(Lacton- 
bildang) 


Wanderooff 

der  Doppel- 

bindong 


I. 
CH(0H).CH:CH.CeH5 
CO.  OH 

III. 
CH(OH).CH,.CH.C.H, 
CO 6 

V. 
CHjCHiCCeHs 

CO 6 


Wasser- 
anlagemng 


Wasser- 
abspaltung 


Auf- 
spaltung 


II. 
CH(0H).CH,.CH.CaH5 

CO.  OH  ÖH 

IV. 
CHiCH-CHCeHj 
CO 6 

VI. 
CH|  •  OH :  C  •  CqH5 

CO. OH  OH 


VII. 
j^        CH]  *  CH|  *  CO  *  C«H5 


Ketisirung  CO  OH 


Diesen  Seactionsverlauf  haben  Thiblb  u.  Sulzbbroeb  äusserst  wahrscheinlich 
gemacht,  indem  sio.  dos  Lacton  der  Formel  IV  (Phenyl-J'-crotonlacton)  durch  die 
folgenden  Beactionen: 
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r 


0 


L 


9«H5 
CH 

CHBr 

CH(OH) 

CO 


Acetylining 


r 


9«Hs 

CH 

CHBr 

CHO-OOCH, 


Beduction 

mit 
Zinkstaab 


L 


CeH. 
-CH 
CH 
CH 


(vgl.  in  der  üeber- 

sieht  aaf  S.  528  die 

vierte  Formel) 

herstellten  und  zeigten,  dass  dieses  Lacton  sehr  leicht  —  schon  durch  Yaeuum- 
destillation  —  zu  dem  Lacton  der  Formel  Y  (Phenyl-J'-crotonlacton)  umgelagert 
wird,  demzufolge  auch  —  ebenso  wie  dieses  aus  der  /?-Benzoy1propionsfture  durch 
Wasserabspaltung  entstehende  (vgl.  unten)  ii'-Lacton  —  beim  Rochen  mit  Salzsäure 
die  /?-BenzoyIpropionsfiure  (Formel  YII)  liefert. 

Die  /^-Benzoylpropionsäuro  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  116^ 
und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichtlöslich;  E=sO* 00221. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanbydrid  oder  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion spaltet  sie  Wasser  ab  nnd  geht  in  das  bei  91 — 92^  schmelzende 
Phenyl-J*-crotonlacton  (s.  S.  733  Formel  V)  über,  welches  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  wieder  Benzoylpropionsäure,  mit  Alkalien  ihre  Salze  liefert; 
vgl.  die  analogen  Verhältnisse  der  Lävulinsäure  in  Bd.  I,  S.  789,  972.  Die 
Benzoylpropionsäure  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und 
Propionsäure  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  erleidet 
sie  keine  Spaltung;  ebenso  verhalten  sich  solche  Eemhomologen  dieser 
Säure,  welche  neben  der  Seitenkette  •CO-CHj-CHj-COgH  keine  Alkyl- 
gruppen  enthalten;  im  Gegensatz  dazu  spalten  sich  diejenigen  Kern- 
homologen,  in  deren  Molecül  jene  Seitenkette  neben  einer  oder  zwischen 
zwei  Alkylgruppen  sich  befindet,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Bem- 
steinsäure  und  den  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff^,  z.B.; 


+  H,0   - 
sJCH. 

CO.CH,.CH,.CO,H        H 


+  OH.CHj.CH,.CO,H. 


JH, 


Die  oben  erwähnte,  durch  die  Wirkung  des  Aluminiumchlorids  vermittelte 
Reaction  zwischen  ^-Dicarbonsäure- Anhydriden  und  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  vom  Bemsteinsäureanhydrid  zur  /?- Benzoylpropionsäure  f&hrt,  kann 
auch  auf  die  Anhydride  der  ungesättigten  ^-Dicarbonsfturen  (vgl.  Bd.  I,  8.  680  ff., 
ausgedehnt  werden  und  liefert  z.  B.  aus  Maleinsäureanhydrid  und  Benzol: 


CH-C 
CH 


> 


+  CA 


CHCOCeH^ 
CHCOOH 


die  einfachste  ungesättigte,  aromatische  ^-Ketonsänre,  die  ^-BenzoylakrylsEure' 

*  V.  Meyer,  Ber.  28,  1269  (1885).  —  Muhb,  ebenda  3215. 

•  V.  Pechmaiw,  Ber.  16,  881  (1882).    —  Kobnios  u.  Waostaffb,  Ber.  26,  554 
(1893).  —  Gabriel  u.  Colmam,  Ber.  32,  897  (1899). 
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(Phenacylidenessigsäare)  CeH5*C0*0H:CH*C0sH,  welche  anch  aus  dem  Aceto- 
phenon  (8. 490)  durch  Condensation  mit  Chloral  (Bd.  I,  S.  862),  Verseifong  des  An- 
lagenmgBprodukts  und  Wasserabspaltung  aus  dem  Yerseifiingsprodukt: 


CH. 

CA 

G.H, 

cä 

CO 

CO 

GO 

GO 

CH, 
CHO 

• 

->■      OH, 

Öh(OH) 

• 

V       GBL                          V 

CH 

Einw.  von          *  „  ^ Einw.  von 

KOH            O^iOH)        H,S04 

•• 

CH 

• 

CGI, 

CGI, 

CO.  OH 

/?-Benzoyl-a-oxy- 
propionsäure 

CO.  OH 

gewonnen  werden  kann.  Sie  krystallisiert  aus  kochendem  Wasser  in  wasserhaltigen 
Blättchen,  schmilzt  wasserfrei  bei  99  °,  wird  durch  Erwftrmen  mit  Alkalien  in  Aceto- 
phenon  und  Glyoxylsäure  gespalten: 

G-H. .  CO  •  CH-^CH .  GO,H 
•^         \_  :  •      =  CeH5.CO.GH3  +  CHOCO.H, 

4"  Hj:0 

welch*  letztere  gleich  weiter  in  Glykolsäure  und  Ozalsänre  (vgl.  Bd.  I,  S.  949)  ver- 
wandelt wird,  und  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  Essigsfiureanhydrid 
einen  prachtigen,  rubinrothen  Korper  von  der  Zusammensetzung  ((D^oHeOsJx. 


\.  Ketonsänren,  deren  Carbonyl-  und  Carboxyl- Gruppen   rer- 

schiedenen  Seltenketten  angehSren. 

Zur  Gewinnung  des  einfachsten  Grtho-Repräsentanten  dieser  Gruppe 
wurden  Gabbesl  und  Michael  bei  der  Verfolgung  einer  von  ihnen  ent- 
deckten ßeaction  geführt^  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
säureanhydrid  auf  ein  Gemisch  von  Natriumacetat  (besser  wendet  man 
Ealiumacetat  an)  und  Essigsäureanhydrid  abspielt: 


GeH^/^^O  +  CH,.CO,Na    =   H,0  +  CeH^/     ^ 


CHCOtNa. 

CO/  ^co/ 


Das  Produkt  dieser  Beaction  —  die  unten  etwas  näher  zu  besprechende 
Phtalylessigsäure  —  ist  der  Ausgangspunkt  für  mehrere  in  diesem 
Abschnitt  zu  behandelnden  Verbindungen;  es  geht  unter  der  Einwirkung 
von  kalten  überschüssigen  Alkalien  unter  Wasseraufnahme  in  die  Alkali- 
salze der  Benzoylessig-o-Garbonsäure  über: 

/  C  ^CH . COja  /C(OH): GH •  CO,H  vCO •  CH,  •  CO.H 

C,hZ      >0  +  H,0   -  GeH,<  -  C.h/  ; 

\C0/  ^COOH  XIOOH 

letztere  Säure  aber  verliert  leicht  —  schon  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  oder  beim  Schmelzen  —  Kohlensäure  und  liefert  die  Ortho- 
Garbonsäure   des   einfachsten   aromatischen  Ketons,   die  Acetophenon- 
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/CO.CO,H  M 

CeHZ  +  H,0  -  C.HZ  +  OH.CO.CO,H  . 

\C0,H  ^CO.H 

Ihre  Umwandlnngen  in  o-Phtalaldehydsäure,  Phtalidcarbonaäure  and 
Phenylessig-o-Carbonsäure  sind  schon  S,  714,  700—701  und  608  er- 
wähnt   Mit  Phenylhydrazin  entsteht  die  bei  214®  schmelzende  Phenyl- 

phtalazoncarbonsäure : 

CO,H 

/COCO.H      NH,  yC=N 

CeHZ  +  .  »  2H,0  +  CeHZ 

N30.0H  NH.C.H8  XIONCeH, 

—  ein  für  den  Nachweis  der  Phtalonsäure  zweckmässig  zu  verwerthender 
Vorgang. 

Schalten  wir  in  der  Formel  der  Phtalonsäure  zwischen  Carbonyl 
und  Carboxyl  die  Methylengruppo  ein,  so  ist  damit  die  Formel  der 
Ben2soylessig-o-Gar  bonsäure 

.COCHtCOtH 
\CO,H 

construirt,  deren  Büdung  aus  Phtalylessigsäure 

S.  785  bereits  besprochen  wurde.     Benzoy lessigcarbonsäure  ^  —  aus 

Wasser  in  breiten  Nadeln  mit  1  Mol.  Erystallwasser  krystallisirend,  bei 
90®  unter  Eohlensäureabspaltung  (vgl.  S.  785 — 786)  schmelzend  —  und 
Phtalylessigsäure  ^  —  in  heissem  Wasser  unlöslich,  oberhalb  260®  schmel- 
zend —  stehen  zu  einander  in  demselben  constitutionellen  Verhältniss  wie 
ihre  Eohlensäureabspaltungsprodukte:  die  Acetophenoncarbonsäure  und 
das  Methylenphtalid.  Dass  die  Phtalylessigsäure  durch  Wasseraufiiahme 
in  die  Benzoylessigcarbonsäure  übergeht,  ist  oben  schon  gesagt;  um- 
gekehrt entsteht  erstere  aus  letzterer  durch  Wasseraustritt  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure.    Eine  sehr  interessante  —  bei 

C^— -CH'X 
Verbindungen  vom  Typus  0-H.<f       J/0  häufig  verfolgte  —  Um- 

lagerung  erleidet  die  Phtalylessigsäure  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat;  sie  geht  dabei  in  die  c^^^-Diketohydrindencarbonsäure  über: 

/C:CH.CO,H  /COv 

C.H4O>0  >-     CeHZ      NCH.CO,H  . 


^  BIiCHAEL  u.  Gabsiel,  Ber.  10,  891,  1551  (1877);  11,  1007  (1878).  —  Gabusi^ 
Ber.  17,  2521  (1884).  —  Boseb,  Ber.  17,  2620  (1884)  —  Meetens,  Ber.  19,  2367  (1886). 
—  BüLOW,  Ann.  236,  186  (1886).  —  Gabriel  u.  Neuicann,  Ber.  26,  951  (1898). 
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VI.  Ketonsäuren  mit  phenolartig  bezw.  alkoholartig  gebundenen 

Hydroxylgruppen. 

Diese  Gruppe  enthält  keine  Vertreter,  welche  ein  besonderes  Interesse  bieten; 
es  seien  daher  nur  kurz  einige  ihr  angehörige  Verbindungen  angeführt. 

Die  einfachsten  Ketonsäuren  mit  phenolartig  gebundener  Hydroxylgruppe 
sind  die  OxyphenylglyoxylsSureii: 

OHCeH^COCOtH. 

Die  Ortho-Säure^  entsteht  aus  der  entsprechenden  Amidosäure  NH, •  CeH4 •  CO •  CO,H 
(Isatinsäure,  Aufspaltungsprodukt  des  Isatins,  Tgl.  S.  728)  durch  Diazotiren  und  Er- 
wärmen der  erhaltenen  Diazoldsung;  sie  schmilzt  bei  43 — 44®  und  giebt  beim  Destil- 
liren  Salieykäure.  —  Die  Para-Säure*  (Schmelzpunkt  172— 17S<0  —  ^  <^us  dem  Anisol 
(S.  873)  erhalten  worden,  indem  man  zunächst  ihre  Methyläthersäure  CH,*0*0eH4* 
GO-COtH  durch  Einwirkung  von  Aethoxalylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid (vgl.  8.  720—721)  darstellte  und  aus  der  Methyläthersäure  die  Methylgruppe 
durch  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  auf  170 '^  abspaltete. 

Ein  Repräsentant  derKetonalkoholsäuren  —  die  ^Benzoyl-a-Oxypropion- 
sSure  CeHsCO-CH,-CH(OH)-CO,H  —  ist  8.  735  als  Zwischenglied  bei  der  Synthese 
der  |9-Benzoylakrylsäure  aus  Acetophenon  genannt  Es  sei  femer  auf  das  Phtalld- 
dimethylketon': 

—  das  Lacton  einer  Butyhnolbenxencarbonsäure  —  hingewiesen,  dessen  Bildung  aus 
Phtalaldehydsäure  und  Aceton  S.  715  erwähnt  wurde. 


1  Babybr  u.  Fwtsch,  Ber.  17,  973  (1884).  —   Schad,  Ber.  26,  221  (1893). 

*  BouvEAULT,  Bull.  [3]  19,  75  (1898). 

*  Hambubqbb»  Monatsh.  19,  427  (1898).  —  Fulda,  Monatsh.  20,  698  (1899). 
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G.  Die  hydrirten  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe 

nnd  ihre  Abkömmlinge. 

(Einkernige  hydroaromatische  Verbindungen.) 


Neunanddreissigstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  Bildung,  Natur  und  Constitution 
der  Verbindungen  der  Hezamethylengruppe  und  ihre  Be- 
ziehungen zu  den  aromatischen  Substanzen. 

und  Nomenclatur. 


Im  letzten  Jahrzehnt  ist  die  Gruppe  der  hydroaromatischen  Ver- 
bindungen als  Arbeitsgebiet  besonders  bevorzugt  worden.  Eine  Fülle 
neuen  wissenschaftlichen  Materials,  welches  auch  für  die  allgemeine 
Chemie  von  Werth  ist,  wurde  auf  diesem  Gebiet  geerntet  Während 
das  Studium  der  hydroaromatischen  Verbindungen  einerseits  ihre  nahe 
Verwandtschaft;  zu  den  Derivaten  der  Fettreihe  zeigte  und  auf  die  Aus- 
bildung der  Reactionen  dieser  Eörperklasse  mannigfach  fordernde  Ein- 
flüsse ausübte,  gewabn  man  andererseits  neue  Gesichtspunkte  für  die 
Erörterung  des  Benzolproblems  (s.  S.  55  ff.).  Als  wichtigstes  Ergebniss 
aber  ist  das  tiefere  Eindringen  in  die  Chemie  der  Terpene  imd  Campher 
zu  bezeichnen;  durch  die  Eenntniss  der  Eigenschaften  der  Hexamethylen- 
Abkömmlinge  wurde  diese  lange  Zeit  für  sich  stehende  Gruppe  natür- 
licher Stoffe,  die  für  gewisse  Industriezweige  von  grosser  Bedeutung 
sind,  mit  den  Derivaten  der  aliphatischen  und  hydroaromatischen  Beihe 
in  systematischen  Zusammenhang  gebracht;  den  synthetischen  Zielen 
eröffnete  sich  dadurch  auch  in  diesem  bis  dahin  unzugänglichen  Gebiet 
ein  weiter  Spielraum.  Das  Verdienst,  grundlegend  nach  allen'  drei  Rich- 
tungen hin  gewirkt  zu  haben,  gebührt  Adolf  von  Baeyeb. 


Büdungsumsen  von  Heacametkylenderivaten, 
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Allgemeine  Bildangsweisen  von  Hexamethjlenderivaten. 

Man  kann  zweierlei  künstliche  Bildnngsweisen  der  Hexamethylen- 
derivate  unterscheiden.  Einerseits  entstehen  sie  aus  Fettkörpem  durch 
Synthese,  andererseits  aus  aromatischen  Verbindungen  durch  Addition, 
besonders  Hydrirung;  des  letzteren  Bildungsvorganges  wegen  haben  sie 
auch  die  Bezeichnung  „hydroaromatische  Substanzen^'  erhalten.  Diesen 
künstlichen  Bildungsweisen  schliesst  sich  als  wichtigste  und  ausgiebigste 
Quelle  das  Vorkommen  vieler  Olieder  in  der  Natur  an. 

J.    Synthese  von  Hexameihylendenvaien  aus  FeUkörpem,^ 

Als  einfachste  Synthese  erscheint  die  von  W.  H.  Pebkik  jun.' 
beobachtete  Bildung  des  Hexamethylens  selbst  aus  flexamethylendibromid 
durch  Behandlung  mit  Natrium: 

C^  CH, 

H,C  CHjBr 

CH, 

unter  Benutzung  desselben  Weges,  der  ihn  zur  Darstellung  von 
Pentamethylenderivaten  (S.  25 — 26)  führte,  nämlich  durch  passende 
Aenderung  der  Malonester-  und  Acetessigester-Synthese  erhielt 
Pehein  jun.  die  Hexamethylencarbonsäure  (a),  Methylhexamethylencarbon- 
säure  (b),  Dicarbonsäuren  und  Tetracarbonsäuren  (c): 

CH, 


+  2Na 


+  2NaBr. 


CH, 


CH, 


a) 


/COOCjH, 
Br .  CH, .  CH, .  CH, .  CH, .  CH, .  Br+Na,C< 

\C00C,H5 


H,C 
H,C 


CH, 


I^COOCHa 
>^00C,H8 


CH, 
H,C         CH, 
H,C 

CH, 


^<COOH       ^'^^  Erhitzen 


yCOOC,H, 
b)CH,.CHBr.CH,CH,.CH,.CH,.Br+Na,C< 

X)00C,H5 


CH, 
CH, 

H,C  CH, 

H,C  CHCOOH 

CB^ 

CH, 

TT  ^  /l/COOC,Bt 

**«\3^<COOC,H5 

CH, 


etc. 


^  Ldtteratur-Angaben  vgl.  —  soweit  sie  hier  nicht  gegeben  sind  —  später  bei 
der  Besprechung  der  einzelnen  Reacljpnsprodukte. 
•  W.  H.  Perkiv,  Ber.  27,  216  (1894). 
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c) 


Br.CH,.CH,.CH,.Br  +  2NaCH(COOC,H5), 


(C00C,H8)^CH .  CH, .  CH,  •  CH,  •  CH(C00C,H8)| , 

CH, 


.CH,— CNa(C00C,H8\ 
CH,<  +  J,CH, 

\CH,-CNa(COOC,HB)i 


H,C 


c< 


COOC,He 
COOGiBt 


CH, 

***V  Y<COOH 

H,C  CH, 

N<^COOH 
^  <COOH 


H,C  GH, 

N<^COOC5,H5 

CH, 

HjC         CH-COOH 

^        I       L 

durch  Erhitzen       HaC  CH, 

CH— COOH 


durch 
YerBeifen 


An  die  S.  26  resp.  87  besprochene  Bereitungsweise  von  Eetopenta- 
methylen  resp.  Eetoheptamethjlen  (Saberon)  durch  trockene  Destil- 
lation der  Galciumsalze  von  Dicarbonsäuren  schliesst  sich  die- 
jenige des  Eetohexamethylens  oderPimelinketons  an.  Wie  die  Adipinsäure 
durch  trockene  Destillation  ihres  Galciumsalzes  in  Eetopentamethylen  und 
kohlensaures  Calcium  zerfällt,  so  giebt  das  Pimelinsäure  Calcium  hierbei 
Eetohexamethylen  (J.  Wismcbnus)^: 

CHj-CH,— COOv  CH, — CH, 

=  CH,  CO  +  CaCOg . 

I  / 

CH, CH, 

Pimelinsaures  Calcium  PimeUnketon 

Das  Pimelinketon  dient  als  Ausgangsmaterial  anderer  einfacher  Heza- 

methylenverbindungen  (Baeyeb),    wie   aus   folgender  ZusammensteUung 

ersichtlich  wird: 

CH, 

H,C  CH,  ^ 


CH, 

H,C  CH, 

I  I 

H,C  CO 

CH, 
CH, 

/\ 

H,C         CH, 

H,C         CHJ 
GH, 


Reduetion 


H,C^ 
CH, 


GH.  OH 


Einwirkung 
Ton  KJ 


Reduetion 


GH, 
H,C  CH, 

I  I 

H,C  (bH, 

CH, 
GH, 

H,C  CH 

ÜH 


(Hezahydrobenzol, 
Hezamethylen) 


H,C 


(Tetrahydrobensol). 


CH, 


*  Vgl.  auch  Markownikow,  Compt.  rend.  110,  466  (1890)-,  116,  462  (1892). 
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Andere  UmwandluDgsprodtikte    können    auf   folgendem   Wege  erhalten 
werden: 

H,C        CH,  H,C        CH, 

CH,          Oximirung  ^       h,C         C=N0H  H,C         CH.NH, 

H,C         CH,                                        CH,  CH, 

H,C         CO                                      CH,  CH, 

CH,       ^^H?"    H,C'''^     CH,  H,C  CH, 

H,C          C<^^Qjj  H,C         CHCOOH 

CH,  CEt 

ÄU8  homologen  Pimelinsäuren  sind  eine  ganze  Beihe  homologer  Eeto- 
hexamethylene  gewonnen  worden. 

Eine  Beihe  von  Synthesen  führt  zunächst  zu  Ketonsäuren  der 
hydroaromatischen  Reihe.  So  reiht  sich  an  die  S.  26 — 27  geschilderte  Dar- 
stellungsweise von  Ketopentamethylencarbonsäureestem  (Diboemann)  die 
Synthese  des  Eetohexahydrobenzo^säureesters  aus  Pimelinsäureester  und 
Natrium  an: 

CH, 

^XUH, — CH, — COOC,H^         "KaCj         KjO 
CH,  /  =11  +CH^.OH. 

\CH,-CH,-C00C,H5         H,C^^CH  •  C00C,H5 

CH, 

Bemsteinsäureester  condensirt  sich  durch  Natrium  unter  Zusammen- 
tritt zweier  Molecüle  zu  f^Succinylobemsteinsäureester^',  einem  Diketohexa- 
methylendicarbonsäureester  (Hsrbmann): 

^COOC^COOCH,  CO 

CH,     (5^  H,C  CH— C00C,H5 

CH,      CH,  =  HC         CH,  +2C,H8  0H. 

C,H,OCO      C00C,H5 


COC,H»0 


Der  Succinylobemsteinsäureester  ist  in  Folge  der  Fähigkeit,  sich  einer- 
seits zum  Diketohexamethylen  unter  Carboxyl-Abspaltung  verseifen  zu 
lassen  imd  andererseits  zwei  Wasserstoffatome  gegen  Natrium  auszu- 
tauschen, Ausgangspunkt  für  zahlreiche  Synthesen  in  der  hydroaroma- 
tischen Beihe  geworden.  Die  von  diesem  Ester  ausgehende,  classische 
Arbeit  Baeyeb's,  welche  zu  dihydrirten  Benzolkohlenwasserstoffen  und 
speciell  zum  p-Dihydrocymol  führte,  wird  in  folgender  Uebersicht  kurz 
dargestellt: 


744         Büdwngsweisen  von  Ketonsäuren  wnd  anderen  Ketoderivaten 


CO 


H,C' 
HC 


CH.COOGjHs 
CH, 


CO 
H.Cr^'^NcH, 


HOCH 


Yerseifung  h^ 


V 


CH,  Keduction 


durch  H  J 
HO.  OH 


)OOC,Hß 


JCH 
H,Cr^'''''^NCH, 


CH 
H,G'^^''^NCH 


H,(XJ 
HÖJ 


Ich, 


Einw.  von  KOH 


CO 
H,C!  CNaCOOCjH, 

COOCjHeNaC  CH, 

/ 


/ 


H(X^^^^^H, 

Dihydrobenzol 

CO 

H,C         CH  *  CH^ 

CH,  •  HC         CH, 

HC.  OH  CH 

H,CK^CH .  CH,  H,C['^''^Nc .  CH, 

— ->- 

CH, .  O«^^  ^x^jSL, 


Methylimng  and 
Verseifiuig 


CH,  •  H(X.       v^Hj 

h(mSh 


z 


/ 


CH 
Dihydroxylol 


Methylimng, 
Ißopropy- 
limng  und 
Yerseifang 


CO 
HaC  CH .  CH/>(Ti 

CH,  •  HC  CH, 


^5^ 


HC.  OH 

H,c      chchSS« 
in. 


CH 


CH,.HC 

HC^ÖH 


CCHg^ 


H, 
CH,  *  C         CEL 

Bynthet  Terpen 


Diketone  der  Hexametylenreihe  mit  Meta^Stellung  der  Carb- 
ozylgruppen  werden  durch  innere  Gondensation  von  J-Eetonsänren 
oder  durch  Anlagerung  von  Natriununalonester  sji  a  ß-  ungesättigte 
Ketone  erhalten  (VorlIndeb): 


CH. 

I  ÖH, 

CH,— GOCH,       ^ 


H,0; 


CH, 


der  Hetramethylenreihe  atta  MUkörpem.  745 

(CH^C==CH.  CO .  CH,            (CH,),C— CH,- CO.  (CHs),C-.CH,-CO 

HCNa  CH CO^  H,C— CO— CH, 

COOCjHj       COOCA  dOOCA 

Besonders  zahlreich  sind  die  Uebergänge  von  aliphatischen  Ver- 
bindungen zu  ungesättigten  Eetoderivaten  der  Hexamethylenreihe. 

So  geht  Aceton  durch  Kalk  in  Isoacetophoron  über.  Der  Vorgang 
stellt  sich,  wie  erst  kürzlich  gefunden  wurde  (Bbebt  u.  Rubel,  Eebp),  in 
zwei  Beactionsphasen  dar.  Zunächst  treten  3  MoL  Aceton  zu  einem 
offenen  Diketon  unter  Wasseraustritt  zusammen: 


^^  i         H  CHj-COCH-        9P»     CHjCO.CHs 

■)C;0+     :  =    \c/  +H,0. 

dfls  \ H CH,.CO.CH,       ^^    llH,.C0.CHs 


Dieses  Produkt  geht  alsbald  unter  abermaligem  Wasseraustritt  in  .  ein 
ungesättigtes  cyclisches  Eeton  über: 

CHjv       yCH,— CO  CH,v        ,CH,-CO 

CH,/      \CH,-CO  CH,/      \CH,-C 


CH, 


CH, 

Der  Vorgang  erinnert  an  die  bereits  S.  589  erläuterte  Gondensation 
von  Brenztraubensäure  zu  Methyldihydrotrimesinsäure  (Wolfp). 

Das  Isoacetophoron  ist  auch  durch  Anlagerung  von  Natracetessig« 
ester  an  Mesityloxyd  und  Verseifung  des  zunächst  entstandenen  Eeton- 
Säureesters  gewonnen  (ENOEVEKAaEL): 

(CH,),C— CH .  CO .  CH,  (CH,),C-CH,— C-CH, 

^  I  1     ^         ^ 

C,H,0 .  CO .  CHNa  •  CO  •  CH,  CH^O  -  CO  •  CH-CO— CH 

(CH,)|C-CH,-C-CH« 
H,C— CO-CH 

Die  Anlagerung  von  Natracetessigester  an  ccß-  ungesättigte  Eetone 
ist  eine  allgemeine  Methode  zur  Bereitung  von  ungesättigten  cyclischen 
Eetonsäureestem  (Enoevenagel). 

Ungesättigte  cyclische  Eetonsäureester  entstehen  femer  nach  E^noeye- 
NAGEL  durch  Vereinigung  von  2  MoL  Acetessigester  mit  Aldehyden  unter 
Wasseraustritt,  wobei  zunächst  Diketonsäureester  mit  offener  Eette  als 
Zwischenproducte  gebildet  werden: 


CH, .  CO .  CHH .  COOCjH,  CH,  •  CO  •  CH  •  COOC.Hj 

i  I 

iOCHE  >  CHE 

i  \  I 

CH,.CO.C:H;H.COOC,H,  CH,.COCH.COOC,Hß 
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Cfl,C-CH.C00C,H5  CH,.C— CH, 

CO  -ÖH .  COOCjHb  CO-CH, 

Zu  ähnlichen  Produkten  gelangt  man  durch  Einwirkung  von  Alkylen- 
Jodiden  auf  2  Mol.  Natracetessigester.  Diese  Reaction  ist  beim  Methylen- 
Jodid  näher  studirt  worden  (Hagemaitk)  ^' 

CH, .  CO .  CHNa .  COOCA  ^jj .  ^Ov 

j>CH,  >-      CHjC  CHCOOCjEs. 

CH, .  CO .  CHNa  •  C00C,H5  ^^« '  ^^» 

Es  entstehen  dabei  unter  Abspaltung  einer  Garboxäthyl-Gruppe  zwei 
isomere  Methylcyclohexenonmonocarbonsäureester  (vgL  Eap.  40,  Ab« 
schnitt  V  B).  Durch  Behandlung  derselben  mit  Alkali  und  Alkyljodideu 
und  darauffolgende  Verseifung  kann  man  zu  p-  substituirten  Dialkylcyclo- 
hexenonen  gelangen,  ein  sehr  aussichtsreicher  Weg  zur  Synthese  tou 
wahren  Terpenderivaten*: 

.CH.COx  yCH-COv 

CH,.C  NcNaCOOCÄ+Jß  ==  CH,.C  NcRCOOCHb  +  NaJ . 

\)H,.CH/  N^HjCH/ 

Ebenso  wie  die  1.5-Diketone  gehen  auch  die  1.7-Diketone  unter  Wasser- 
austritt in  ungesättigte  Hexamethylenderivate  über  (W.  H.  Pebkin  jun.): 


CH,— CH,— CH, .  CO .  CH,  CH,— CH,— C  •  CO  •  CH, 

I  A  

CH,— CH,-CO.CH, 


^  1      I 

CH,— CH,— CCH, 


Auch  directe  Umwandlungen  von  aliphatischen  Verbindungen  in 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  hydroaromatischen  Reihe  sind 
gelungen.  So  condensirt  sich  Methylheptenon  beim  Erhitzen  mit  Chlor« 
zink  zu  Metadihydroxylol  (Wallach): 

CH  QjT 


CH,     CH,       >-  ^       ^H,. 

OC  C— CH, 

I 
CH, 


CH, 

Das  hier  erwähnte  Methylheptenon,  welches  sowohl  als  Begleiter  de« 
Aldehydes  Citral  und  der  Alkohole  Linalool  und  Geraniol  (vgl.  S.  754)  in  ätheriachen 
Oelen,  wie  auch  als  Spaltungsprodukt  natürlicher  Verbindungen  hftufig  beobachtet 
wird,  ist  neuerdings  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  geworden*. 


*  Hagemann,  Ber.  26,  876  (1893).  —  •  Callenbach,  Ber.  30,  639  (1897). 
"  Barbieb  u.  Boüvbaült,  Compt.  rend.  118,  983  (1894);  121,  168  (1896X 
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Als  Umwandlungsprodokt  dea  Cineolsäareanhydrids  (s.  dort)  entdeckte  es 
Wallach  ^.  Dargestellt  wird  es  zweckmässig  ans  Citral  dnrch  Kochen  mit  Kalinm- 
carbonat-Lösnngy  wobei  Acetaldehyd  entweicht*  (vgl.  S.  756): 

CH,v 

>C— CH .  CH, .  CH, .  C— CH  •  CHO         ^ 

ob/  I 

CHg 

>O=CH.CH,.CH,.C0.CH,  +  CHaCHO. 
CH,/ 

Bei  der  Rednction  liefert  es  einen  ungesättigten  secundären  Alkohol,  das 
MethylheptenoP  (CH.),C  :  CH>CH,-CH,CH(0H)-CH8.  Bei  der  Oxydation  zerf&Ut 
es  in  Aceton  und  Lfivulinsftnre' 

(CH,),C:CH.CH,.CH,.CO.CH,     ).     (CH,)|CO  +  C00H.CH,.CH,.C0.CH8. 

Auf  synthetischem  Wege '  wurde  es  von  mehreren  Chemikern  erhalten.  Nach 
Babbcbb  u.  Bouvbaült^  entsteht  es  folgendermassen: 

.COCH,  XO-CH, 

(CH,),CBr .  CH,  •  CH,Br  +  NaCTL  =  (CH,)|C=CH  •  CH,  •  CH  +  NaBr , 

^CO-CBs  \C0.CH, 

(CH,),O«CH.CH,.CH(C0CH,),  +  NaOH  = 

(CH,)|C— CHCHj-CH^COCH,  +  NaOOCCH,. 

Bei  der  Condensation  mit  Natrium  and  Essigester  liefert  es  Acetylmethyl- 
heptenon'^ 

CH,v 

>C«CH.CH,.CH,.CO.CH,.CO.CH, , 
CH./ 

welches  in  cyclische  Produkte  Qbergef&hrt  werden  kann  (vgl.  Kap.  40,  Abschnitt  III). 

//.  Bildung  von  Hexamethylenderivaten  aus  aromatischen   Verbindungen 

durch  Addition. 

Benzol  yereinigt  sich  im  Sonnenlicht  mit  Chlor  zu  Benzolhexachlorid, 
einer  additionellen  Verbindung,  die  man  als  Hexachlorhexamethylen  an- 
sehen kann: 

CH  CHCl 

HC^^^CH  ClHd^'^HCl 

-^  I  I 


H 


CH  CIHC         CHCl 

CH  (jHCl 


1  Ann.  268,  823  (1890);  276,  171  (1893);  300,  25  (1894);  319,  77  (1901). 

«  TiEMAirN  u.  Skmmleb,  Ber.  26,  2721  (1893);  Ber.  28,  2128  (1895).  —  Vbrley, 
Bull.  [3]  17,  175  (1897).  --  ILlbbies,  Ber.  35,  1179  1902). 

»  Verley,  Bull.  [3]  17,  180  (1897).  —  L&eb,  Bull.  [3]  17,  108  (1897).  — 
TiEMANN,  Ber.  31,  824  (1898).  —  Ipatiew,  Ber.  34,  594  (1901). 

*  Babbieb  u.  Bomveaült,  Compt.  rend.  122,  393  (1896). 

^  LisEB,  Bull.  [3]  21,  546  (1899). 
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ähnücli  yerhalten   sich   die  Chlorbenzole   und  manche   andere  Benzol- 
derivate« 

Wie  schon  S.  108  angeführt  wurde,  wird  Benzol  selbst  beim  Er- 
hitzen mit  Jodphosphonium  auf  850^  nicht  reducirt;  dagegen  gelingt  es, 
dasselbe  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260 — 280^  zu 
hydriren.  Es  entsteht  aber  dabei  neueren  Untersuchungen  zufolge  nicht 
Hexahydrobenzol,  wie  früher  angenommen  wurde,  oder  jedenfalls  nur 
zum  geringen  Theil;  vielmehr  werden  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  mit 
offener  Kette  und  durch  ümlagerung  (Isomerisation)  Verbindungen  mit 
f&nfgliederigem  Kohlenstofiring  (Pentamethylenderivate)  gebildet.  Diese 
von  KiJKEB^  zuerst  ausgesprochene  Yermuthung  ist  von  Maseowkikow' 
einerseits  und  Zelinskt'  andererseits  ausführlich  bewiesen  worden: 


CH 


+  6H  = 


HCL      ^vCH 


CH, 

I 
CH 

GH)     CH) 

I  I 

CH,— CH, 


In    ähnlicher    Weise  wird    Jodheptamethylen    (Suberyljodid)    bei 

starker  Reduction    (conc.  Jodwasserstofisäure)   zu   Methylhexamethylen 
isomerisirt*: 

CHJ  CH, 

H,C;-'^''^^-CH, 
► 


■^s 


JCH, 
'H, — CH, 


H,Os^^^^ 
CH, 


CH, 


Nach  Untersuchungen  von  Sabatieb  und  Semdebens^  kann  aber 
die  directe  Hydrirung  des  Benzols  und  seiner  Homologen 
bequem  ausgeführt  werden,  wenn  man  die  Kohlenwasserstoffe  mit  Wasser- 
stoffgas über  fein  vertheiltes  reducirtes  Nickel  leitet,  welches  auf  ca. 
180— 200  <>  erhitzt  wird. 

Durch  Natriumamalgam  lassen  sich  häufig  solche  aromatische  Ver- 
bindungen hydriren,  welche  negative  Gruppen  im  Benzolkem  enthalten, 
so  die  Garbonsäuren;  je  mehr  Garboxylgruppen  im  Molecül  vor- 
handen sind,  desto  glatter  geht  die  Au&ahme  von  Wasserstoff  (vgl.  S.  586, 
581,  593).  Benzoesäure  lässt  sich  so  in  Tetrahydrobenzogsäure,  dagegen 
durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Amylalkohol  in  Hezahydrobenzoe- 
säure  überführen: 


^  KuNBB,  Journ.  d.  ross.  phys.-chem.  Gesellsch.  IBM,  875;  vgl.  feiner:  J.  pr. 
[2]  66,  864  (1897). 

'  Mabxo\i*nikow,  Ber.  30,  1214  (1897).  '  Zbiaixbkt,  Ber.  30,  887  (1897). 

*  Mamownikow,  J.  pr.  [2]  46,  104  (1892);  49,  430  (1894).    Ber.  30,  1216  (1897). 
<^  Compt  rend.  132,  566  (1901). 
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COOH 


COOK 
CH 


+  4H 


H,C 


+  2H 


Ich 


OH 


COOH 

I 
CH 

HjC^^'^^CH, 

HjCk^      JGÜi^ 
CH] 


Bedeutend  leichter  nehmen  die  Phtalsäore,  Iso-  und  Tere-Phtalsänre 
Wasserstoff  auf;  besonders  die  letztere  ist  Gegenstand  eingehenden 
Studiums  geworden.  In  der  Kälte  addirt  sie  bei  vorsichtiger  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  zwei  Atome  Wasserstoff  und  liefert  die  Dihydro- 
terephtalsäure,  in  der  Wärme  Tetrahydroterephtalsäure.  Durch  directe 
Reduction  gelangt  man  schlecht  zur  Hexahydrosäure;  um  diese  Ver- 
bindung zu  erhalten,  schlägt  man  yielmehr  einen  Umweg  ein,  indem 
man  die  Tetrahydroterephtalsäure  mit  Bromwasserstoff  in  die  Brom- 
hexahydroterephtalsäure  überführt  und  diese  bromirte  Säure  mit  Zink 
und  Essigsäure  zur  bromfreien  Säure  reducirt  In  folgenden  Formeln 
wird  die  stufenweise  Folge  der  Hydrirung  der  Terephtalsäure  wieder- 
gegeben: 

H   COOH  COOH 

COOH         \/  1 

HCr-'^'^CH  H.C^^-'^^^H 


^ 


+  2H  = 


V^ 


HC 


+  2H 


CH 


i 


OOH 


H  COOH 


H,C 


V 


+  HBr 


CH, 


COOH 

1 
CH 

H»G-^^CHBi 


H, 


'V 


+  2H 


CH, 


I 
COOH 


I 
COOH 

COOH 

I 
CH 

HtO^^CH, 

HjCas,,^  ^•'CH, 

CH 

I 
COOH 


Die  MeUithsäure,  welche  sechs  Garboxylgruppen  enthält,  wird  durch 
reducirende  Ägentien  sehr  leicht  in  Hexahydromellithsäure  umgewandelt: 


CCOOH 
COOH .  Cr^'^'^^C .  COOH 


COOH 


C.COOH 


CCOOH 


+  6H  = 


CHCOOH 
COOH.HC-^'^CH.COOH 

COOH .  HcLJcH .  COOH 
CHCOOH 


Auch  Phenole  lassen  sich  hydriren  (vgl.  S.  367,  415,  427);   auch 
hier  wächst  —  ähnlich  wie  bei  den  Garbonsäuren  —  die  Leichtigkeit 
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der  Hydrirung  mit  der  Aszahl  der  Hjdroxyl-Gruppen.  Das  Phenol  selbst 
bleibt  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  unverändert,  geht  aber  bei  der 
elektrolytischen  Reduction  mit  Wechselströmen  in  geringer  Menge  in 
Eetohexamethylen  über  (Dbbchsel)^: 


OH 


HC 


+  4H 


Ich 


H 


CO 
HjG-^^^CH, 

H^O>y^   ^^CHj 
CH, 


Besorcin  nimmt  leicht  zwei  Wasseratome  auf  und  liefert  Dihydroresorcin 
(G.  MEBLiNa),  welches  sich  in  manchen  Beactionen  wie  ein  Diketohexa- 
methylen  verhalt: 

COH  CO 

HCf^H  H.C^^CH. 


II  1  +  2H 

HC         COH 


H,C 


CH, 


CO 


Aus  Phloroglucin  entsteht  Trioxyhexamethylen,  der  sogen.  Phloroglucit 

(W.    WiSLICBNUS): 

COH  HC. OH 

HG^^^^^'^CH  H,Cr^"''^^H, 

I  +6H  = 

OHCL      Je. OH  HO.H( 


•'Sh''" 


€H.OH 


CH, 


Phenolcarbonsäuren  werden  leicht  zu  den  entsprechenden  hexa- 
hydrirten  Ozysäuren  reducirt  (vgl.  626 — 627)  (Einhohn).  Eine  Ausnahme 
besteht  bei  der  Salicylsäure,  die  hierbei  EUngaufispaltung  erleidet  und 
in  Pimelinsäure  übergeht  (Einhobn  u.  Willst1tt£b): 

CH  CH, 

HQ^^C.OH  ö£c 

+  4H  +  H,0  =     I 
JCCOOH 


OOH 


"V 


CH,     CH,.COOH 
CH, 


und  anderen  Ortho-Oxysäuren. 

Besonders  glatt  verläuft  diese  Beduction  bei  gebromten  Salicylsftaren,  z.  B. 
bei  der  Dibromkresotinsäare'  za  ^Methylpimelinsäure. 

Durch  gleichzeitige  Addition,  Substitution  und  oxydirende  Wirkung 
liefert  Chlor  und  Brom  bei  der  Einwirkung  auf  Phenol  und  Chinone 
halogensubstituirte     Ketoderivate     des     Hexamethylens     (vgL 


^  Drechsbl,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888). 

'  Einhorn  u.  Ebbst,  Ann.  295,  179  (1897). 
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S.  83,  880)  (ZmoKE);   so    entsteht  aus  Chlor  and  Resorcin  Heptachlor- 
diketohexamethylen : 

C-OH  CO 


m 


CHCl 


+  12a  =  +5HC1. 

Aehnlich  wandelt  Chlor  Aniline  oder  Oxycarbonsäuren  in  gechlorte 
Eetoderivate  von  ungesättigten  Hexamethylenen  nm.  So  bildet  sich 
Hezachlordiketotetrahydrobenzol  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
0- Amidophenol-Chlorhydrat : 

COH  CO 

HC^^^^CNH,  CljG-^^^^CO 

>- 

nc^    ^CH  citcL    Jcci 


H 


CCl 


IIL    Vorkommen  der  Heanmeikylenderivate  in  natürlichen  Produkten 
und  Beziehungen  zu  aliphatisehen    Verbindungen,   welche   sie   in  natürlichen 

Produkten  vielfach  hegleiten. 

Während  das  nordamerikanische  Petroleum  (vgl.  Bd.  I,  S.  136)  haupt- 
sächlich aliphatische  Kohlenwasserstoffe  enthält,  sind  in  der  kaukasischen 
(Markownikow)  und  galizischen  (Yoükg,  Fobtet)  Naphta  Hexamethylen 
selbst  wie  zahlreiche  seiner  Derivate  aufgefunden  worden;  ob  die  darin 
vorkommenden  Carbonsäuren  Abkömmlinge  des  Hexamethylens  sind,  hat 
sich  noch  nicht  nachweisen  lassen  und  ist  sehr  unwahrscheinlich  ge- 
worden ^  Ueber  die  Entstehung  dieser  sogenannten  ^^Naphtene^' 
bestehen  verschiedene  Theorien.  Nach  Engleb  ^  kann  man  annehmen, 
dass  sie  ebenso  wie  die  amerikanischen  Oele  von  Ansammlungen 
animalischer  oder  vegetabilischer  Fette  früherer  geologischer  Epochen 
herrühren  (vgl  Bd.  I,  S.  137 — 138);  es  ist  ihm  auch  auf  experimentellem 
Wege  gelungen^  Naphtene  in  den  künstlichen  Petrolölen,  welche  er  durch 
Destillation  von  Fetten  unter  hohem  Druck  erzeugte,  nachzuweisen. 
Bbuhn^  vermuthet,  dass  die  cyclischen  Verbindungen  in  der  Naphta 
ümwandlungsprodukte  ungesättigter  Fettsäuren,  besonders  der  Oelsäure^ 
seien.  Ebenso  wie  im  Petroleum  sind  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  der 
Hexamethylenreihe  (auch  ungesättigte)  im  Harzöl  (Benabd),  im  bituminösen 
Schieferöl  (Heusleb)  und  Steinkohlentheer  (Ebaemeb  u.  Spileeb)  nach- 


*  Markownikow,  Ber.  25,  3364  (1892).  —  0.  Aschan,  Ber.  25,  3666  (1892).  — 
Zaloziecki,  Ber.  25  Bef.,  682  (1892). 

'  Engleb  n.  Lehjcaniv,  Ber.  30,  2367  (1897).  —  A.  F.  Stahl,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  23,  144  (1899).  —  Engleb,  Ber.  38,  7  (1900).  —  Vgl.  femer:  Rbaemeb  u. 
Spilkeb,  Ber.  82,  2940  (1899);  35,  1212  (1902). 

■  Bbuhn,  Cöthener  Chem.  Ztg.  22,  900  (1898).  —  Heusleb,  Ber.  30,  2747  (1897). 
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gewiesen.  Eine  Quelle  zur  Gewinnung  von  sauerstoffhaltigen  Hexa- 
methylenderiTaten  ist  der  Holztheer;  so  wurde  das  Ketohexamethylen 
von  K  LoOFT^  in  den  von  150 — 160^  siedenden  Antheilen  aufgefunden, 
aus  einer  höheren  Fraction  isolirte  B:£:hal'  ein  ungesättigtes  Methyl- 
ketohexamethylen  und  Dimethylketohexamethylen. 

Besonders  weit  verbreitet  sind  Abkömmlinge  des  Hexamethylens, 
welche  meist  10  C-Atome  in  ihrem  Molecül  vereinigen,  als  sogenannte 
„Terpen-Körper"  in  den  Oelen  der  Blätter,  Blüthen,  Binden, 
Wurzeln  vieler  Pflanzen,  in  den  Balsamen  und  Harzölen,  welche  man 
unter  dem  Namen  „ätherische  Oele''  zusammenÜBtöst  Hier  ist  es  vorzüg- 
lich das  Verdienst  von  0.  Wallach,  durch  zahlreiche,  zumTheil  ausserordent- 
lich mühselige  Untersuchungen  Klarheit  geschaffen  zu  haben.  Die  mannig- 
faltigen Produkte,  welche  je  nach  ihrer  Abstammung  von  den  Entdeckern 
mit  verschiedenen  Namen  belegt  und  für  besondere  Körper  angesehen 
wurden,  identificirte  er  miteinander  oder  führte  sie  auf  verhältnissmässig 
wenige  Hauptformen  zurück.  Damach  kommen  in  den  ätherischen  Oelen 
von  ringförmigen  Ketonen  hauptsächlich  vor:  Menthon  Cj^H^gO  und 
Pulegon  C^qHjqO,  denen  jetzt  folgende  Structurformeln  zugewiesen  werden: 

CHs  CH, 


i, 


HjCf 


cLJco 


CHg  CHf 

Palegon 


HjCLJCO 

CH  C 

dH,     CHj 
Menthon 

Campher,  Fenchon,  Thujon  Cj^^Hj^O,  Carvon  Cj^Hj^O,  von  Alkoholen, 
resp.  deren  Estern:  Menthol Cj^^Hj^O,  TerpineolCj^jH^gO,  Bomeol  Cj^H^gO. 
Von  Kohlenwasserstoffen,  den  eigentlichen  Terpenen,  die  alle  die 
Formel  Cj^H^g  besitzen,  sind  die  wichtigsten  d-Limonen,  1-Limonen  und 
ihr  racemisches  Produkt  Dipenten,  für  welche  die  folgende  Constitution 
wahrscheinlich  gemacht  ist:  qq 

I 
C 


CH 


I 
C 


H, 


C         CH, 


»  LooPT,  Ber.  27,  1544  (1894). 

*  B£hal,  Compt.  rend.  126,  46  (1898).    Bull.  [8]  26,  242  (1901). 
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weiterhin  sind  noch  zu  nennen:  Carvestren,  Sylvestren^  Phellandren  und 
Pinen. 

Die  meisten  dieser  Substanzen  leiten  sich  von  dem  hydrirten  Para- 
cymol,  d.  h.  l-Methyl-4-Isopropylhexamethylen,  wenige,  wie  Carvestren, 
Sylvestren,  vom  hydrirten  Metacymol  her.  Campher,  Bomeol,  Pinen 
stammen  von  complicirteren  Ringsystemen  ab,  können  aber  ebenfalls 
in  Cymol  umgewandelt  werden.  Infolge  des  verwickelten  Baues  der 
Molecüle  ist  es  bisher  nur  in  geringem  Maasse  möglich  gewesen,  diese 
Verbindungen  durch  Synthese  zu  gewinnen,  vielfach  herrscht  sogar  noch 
Ungewissheit  über  ihre  Constitution.  Für  den  Campher  wird  jetzt  die 
Formel  I  allgemein  anerkannt  (Bbedt);  das  Bomeol  ist  der  zugehörige 
secundäre  Alkohol,  während  das  Pinen  nach  Wagihbb  u.  Baeyeb  die 
Constitution  der  Formel  II  besitzt:  CH^ 


GH 


HgC(— 


CH,-C-CH, 


II 


CH3 — C — CHj 


H,Cl 


Ueber  die  physiologische  Bolle,  welche  diese  Substanzen  im  Orga- 
nismus der  Pflanzen  spielen,  ist  noch  nichts  sicheres  bekannt.  Indessen 
ist  versucht  worden,  Beziehungen  zwischen  Terpengehalt  der  ätherischen 
Oele  und  Wachsthum  der  Pflanzen  zu  erforschen.  Dabei  ist  ermittelt 
worden,  dass  der  Gehalt  der  Oele  an  terpenartigen  Eohlenwasserstoffien 
um  so  grösser  ist,  je  weniger  weit  die  Pflanze  entwickelt  ist,  dass'  da- 
gegen der  Gehalt  an  sauerstoffhaltigen  Terpenderivaten  mit  der  Reife 
der  Pflanze  wächst  ^ 

Die  Terpene  und  ihre  sauerstoffhaltigen  Derivate  scheinen  in  nalier 
physiologischer  Beziehung  zu  den  Verbindungen  C^^jH^gO  und  Cj^HjgO 
theils  aldehydischen,  theils  alkoholischen  Charakters  mit  offener  Kette 
zu  stehen,  in  deren  Gemeinschaft  sie  sich  häufig  finden  und  aus  denen 
sie  sich  auch  künstlich  gewinnen  lassen.  Letztere  sind  in  Bd.  I,  S.  485 
und  529  als  oleflnisehe  Campherarten  bereits  erwähnt  worden.  Seit 
der  Drucklegung  jener  Stellen  ist  unsere  Eenntniss  dieses  Gebietes, 
besonders  durch  die  Arbeiten  von  Tiemann  und  Semmleb,  sehr  erweitert 
worden;  es  ist  daher  zweckmässig,  an  diesem  Orte  einen  kurzen  Ueber- 
blick  über  die  Chemie  dieser  Körperklasse  zu  geben. 


^  GiLDBMEisTEB  11.  HoFFMAKN,  Actherische  Oele  (bearbeit  im  Auftrage  von 
Schimmel  &  Co.,  Berlin  1899),  S.  162.  —  Roube-Brbt&amd  fils,  Grassb,  Berichte, 
Oct-Nov.  1900.  —  Charabot,  BuD.  [S]  26,  259  (1901).  —  Zeunsky,  Ber.  34,  3256 
Anm.  (1901). 


V.  Mbyisr  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.    II. 
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764  Olefimsehe  CJamphera/rien: 


In  den  Molecülen  der  hierher  gehörigen  aliphatischen  Yerbindnngen 

CH3V  CIH3V 

finden  sich  die  Bindungssysteme  ^C=CH..  und  >>C — CH  .  .  . 

CH,/  GSLf 

Zuerst  hat  man  allgemein  das  erstere  System  angenommen,  und  diese  An- 
nahme gilt  auch  jetzt  noch  für  die  grosse  Mehrzahl  dieser  Verbindungen. 
Indessen  ist  diese  Formulirung  bei  einigen  Repräsentanten  noch  nicht 
hinlänglich  durch  experimentelle  Beweise  gestützt.  Es  hat  sich  nämlich 
gezeigt^  dass  Körper,  welche  im  Sinne  der  angeführten  Bindungsarten 
unterschieden  sind,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  identische 
Resultate  ergeben  können  (vgl.  S.  755  Citronellal  und  Bhodinal).  Dar- 
nach kann  also  bei  chemischen  Eingriffen  leicht  ein  Uebergang  der 
einen  in  die  andere  Form  statthaben. 

Folgende  Verbindungen  sind  —  zum  Theil  ausfahrlich  —  unter- 
sucht worden: 

CH,v 
Citronellal >C.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CHO , 

onf  I 

CH, 

Rhodinal (CH,)80==CH.CH,.CH,.CH.CH,.CH0 , 

(Menthocitronellal)  | 

CH, 

Citronellol >CCH,CH,CH,CH.CH,.CH,-OH, 

oh/  1 

CH, 
CH,. 

Rhodinol >C-CHCH,.CH,-CH.CH,.CH,OH, 

CH,/  I 

CH, 
CH,v 

Citral >C— CHCH,CH,.C=CHCHO, 

(zwei  Formen)  CH,/  | 

CK, 
CH 
Geraniol 'Nc=»CH.CH..CH,.0=CH.CH,.OH, 


or/ 


CH, 


CH» 
Linalool  (Coriandrol)    .  \o— CH.CH,-CH,.C(OH)CH— GH., 

CH,/  I 

CH, 

CHa 

Myrcen* \o=CH.CH,.CH,.C.CH=CH,(?), 

CH,/  B 


CH, 


CH,. 

Linaloen >C=CH.CH,.CH— C.CH=CH,.    (?) 

CH,/  I 

CH, 


^  Power  u.  Kleber,  Pharm.  Rundschau  (N.  Y.)  13,  60  (1895).  —  Babbibb,  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  1227.  —  Semmler,  Ber.  34,  3122  (1901). 


Oitronellal,  Oitroneüol,  Rhodinal,  RhodinoL  755 


Das  Oitronellal^  CioH^gO  (Gitronellaldehjd,  vgl.  Bd.  I,  S.  529)  zerfällt 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  und  /^-Methjladipinsäure.  Sein 
Acetal  wird  aber  durch  Permanganat  in  Diozjdihjdrocitronellal-Acetal  übergeführt, 
welches  mit  Chromsfture  und  Eisessig  einen  Ketoaldehjd  CsHieOs  liefert: 

>C.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CHO  ^ 

CH/  I 

GH, 

NC(OH) .  CH, .  CHs .  CH, .  CH .  GH, .  CH(OCH,),      ^ 


GH,(OH) 


I 
GH, 


GH,.GOGH,.GH,GH,.GH.GH,.GHO 

I 
GH, 

Daraus  geht  hervor,  dass  bei  der  Oxydation  des  GitroneUals  zu  Aceton  und  ^Methyl* 
adipinsäure  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung  stattfindet. 

Gitronellal  geht  durch  vorsichtige  Oxydation  in  CitronellasSüre*: 

>G.GH,.GH,.GH,.GH.GH,.GOOH(?), 
GH.^  I 

OH, 
durch  Reduction  in  Citronellol'  GiqHjoO: 

CH,v 

^C  •  GH,  •  GH,  •  GH,  •  GH  •  GH,  •  GH,  •  OH 

GH,^  I 

GH, 

Über,  einen  Alkohol,  der  als  optisch  active  (Rechts-)  Modification  im  Geraniumdl  und 
Rosenöl  vorkommt.  £r  liefert  mit  Phtalsftureanhydrid  einen  öligen  sauren  Phtal- 
sftureester,  dessen  Silbersalz  krystallisirt 

Neben  Gitronellol  existirt  noch  ein  anderer  isomerer  Alkohol  G|oH,oO,  der  sich 
wahrscheinlich  von  ersterem  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  unter- 
scheidet Es  ist  dies  das  l-Bhodlnol%  welches  bei  der  Oxydation  einen  Aldehyd 
GioHi,0  bildet,  der  vom  Gitronellal  verschieden  ist  Letzterer,  das  Rhodinal', 
liefert  ebenfalls  wie  das  Gitronellal  bei  stärkerer  Oxydation  Aceton  und  ^-Methyl- 
adipinsäure.  Während  aber  Gitronellal  mit  Essigsäureanhydrid  in  Isopulegol  bezw. 
Isopulegon  übergeführt  werden  kann,  entsteht  aus  Rhodinal  auf  ähnlichem  Wege 
Menthon  (vgl.  S.  759). 


^  DoDOE,  Ber.  23  Bef.,  175  (1890).  —  Grbmbbs,  Ghem.  Gentralbl.  1892  n,  50. 
—  Sbmmlbb,  Ber.  26,  2256  (1893).  —  Doebkbb,  Ber.  27,  2020  (1894).  —  Tiemank  u. 
Schmidt,  Ber.  29,  908  (1896);  31,  8807  (1898).  —  Babbibb  u.  L^sbb,  Gompt  rend. 
124,  1808  (1897).  —  Tibmann,  Ber.  31,  2902  (1898).  —  Boüvbault,  BuU.  [8]  23, 
458  (1900).    —    Habribs  u.  Schauweckeb,  Ber.  34,  2981  (1901). 

*  Sbmmlbb,  Ber.  26,  2256  (1893).  —  Tibmann,  Ber.  31,  2899  (1898). 

'  Eckabt,  Ber.  24,  4205  (1891).  —  Mabkowmikow  u.  Befobmatskt,  J.  pr.  [2] 
48,  293  (1893).  —  Bbbtbam  u.  Gildbmezsteb,  J.  pr.  [2]  49,  185  (1894).  —  Hessb, 
J.  pr.  [2]  63,  238  (1896).  —  Tibmann  u.  Schmidt,  Ber.  29,  906  (1896).  —  Ekdmamk, 
J.  pr.  [2]  56,  41  (.1897). 

^  Babbibr  u.  Boüvbault,  Gompt  rend.  119,  384  (1894).  --  Boüvbault,  Bull. 
[3]  23,  458  (1900). 

^  Boüvbault,  Bull.  [3]  23,  458  (1900). 
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756  CUral,  Qeramol 


Der  wichtigste  Repräsentant  dieser  Körperklasse  ist  das  von  Dodgs 
entdeckte  Cltral  G^^^ifi  (vgl.  Bd.  I,  S.  529)  K 

Seine  Constitution  geht  hervor: 

I.  Aus  seinen  Abhauprodukten  hei  der  Oxydation.  Hierhei  zerföllt  es  in  Aceton 
und  Lävulinsäure: 

(CH.),C  --CH .  CH, .  CH, .  C=CH  •  CHO       >- 

I 
CH, 

(CH,)gCO  +  HOCOCHjCHj.CO 

I       +2C0,. 
CHs 

II.  Aus  dem  Verhalten  heim  Behandeln  mit  Pottaschelösung.  Hierhei  wird 
Oitral  in  Acetaldehjd  und  Methylheptenon  gespalten': 

(CHj),C  -=CH .  CH, .  CH, .  C-     CH .  CHO >■ 

I 
CHs 

(CH,>,C-=CH .  CH, .  CH, .  CO 

I      +CH,.CHO. 
CH, 

Die   Constitution    des   Methylheptenons   ist   durch   Ahhau   und  Synthese  hewiesen 

(vgl.  S.  746—747). 

Citral  ist  optisch  inactiv  und  kommt  in  zwei  stereoisomeren  Formen  vor,  deren 
Auftreten  noch  nicht  genau  erklärt  und  vielleicht  in  einer  cis-trans-Isomerie 
wie  hei  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  heruht.  Ihre  Trennung  ist  auf  die 
verschiedene  Schnelligkeit  der  Condensation  mit  Cyanessigsäure  begründet*.  Beide 
Citrale  gehen  sehr  leicht  in  einander  über  und  geben,  mit  Aceton  und  Schwefelsfinre 
behandelt,  dieselben  Gemische  von  a-  und  /?*Jonon  (vgl.  S.  760,  femer  Kap.  40, 
Abschn.  IH). 

Citral  wird  durch  Reduction  in  Geraniol  (vgl.  Bd.  I,  S.  485), 
durch  vorsichtige  Oxydation  in  Geraniumsäure^  übergeführt: 

(CH,),C=CH— CH, .  CH, .  C-CH  •  CHO . 

Citral  I  Reduction       1 

Oxydation  (CH,),C=CH  •  CH,  -  CH,  •  C«CH  •  CH,  •  OH 

Geraniol 

(CH3),C=CH .  CH, .  CH, .  C=CH  .COOK 

Geraniumsäure     I 

CH, 


^  TiEKAVN,  Geschichte  des  Citrals:  Ber.  31,  3278,  8297  (1898).    Nachweis  and 
quantitative  Bestimmung  des  Citrals:  Ber.  31,  8824  (1898);  32,  830  (1899). 

•  Vbrlky,  Bull.  [8]  17,  175  (1897). 

•  Stiehl,  J.  pr.  [2]  58,  51  (1898).    —   Boüvkault,  BuU.  [3]  21,  428  (18991.    — 
TiEMAKN,  Ber.  33,  877  (1900). 

«  Sehhler,  Ber.  24,  208  (1891). 


LinalooL  757 


Die  CoDstitation  des  Linalools^  (Coriandrol)  ergiebt  sich  aas 
seinen  Beziehungen  znm  Geraniol,  in  das  es  durch  verdünnte  organische 
Säuren  leicht  übergeht.  Es  verhält  sich  aber  wie  ein  tertiärer  Alkohol, 
ist  optisch  activ  und  muss  daher  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom 
besitzen;  es  kann  deshalb  mit  Geraniol  nicht  structuridentisch  sein,  wie 
von  mancher  Seite  angenommen  wird.  Jenen  Eigenschaften  trägt  die 
folgende  Formulierung  am  besten  Rechnung: 

<CH,),C=CH .  CH, .  CH, .  (5(0H)  •  CH =CH,->-(CH,),C-CH .  CH,  •  CH,  •  C=CH  •  CH,(OH). 

Linalool  I      I  X  Greraniol  I ,, 

CH,  '^ CH, 

Von  hohem  Interesse  sind  die  syntheihischen  Versuche,  welche  in 
dieser  Gruppe  angestellt  wurden.  Babbieb  und  Boüveault^  haben  auf 
das  früher  schon  erwähnte  Methylheptenon  (vgl  S.  746)  Zink  und  Jod- 
essigsäure einwirken  lassen: 

(CHg),C«CH .  CH, .  CH, .  CO 

I      +  JOHj.COOH  +  Zn  = 
CH, 

CHjCGOH 
(CH,),C«CH-CH,.C^,-COZnJ  . 

CH, 

Die  bei  der  Zersetzung  des  Beactionsproduktes  mit  Wassers  zunächst 
entstehende  Oxysäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
Geraniumsäure: 

(CH,),C— CH .  CH, .  CH, .  C(OH)  •  CH,  •  COGH 

I  >- 

CH, 

(CH,),C— CH .  CH, .  CH, .  C— CH  -  COOH 

CH, 

Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  der  Calciumsalze  von  Geranium- 
säure und  Ameisensäure  entsteht  CitraP: 

(CH,),C-CH .  CH, .  CH, .  C=CH  •  COO  \ 

I  ,Ca  +  Ca(CHO,),  - 

2  (CH,),C-CH .  CH,  •  CH,  •  C-CH  •  CHO 

I  +2  CaCO, . 

CH, 


»  MoRiH,  Ann.  eh.  [5]  26,  427  (1882).  —  Semmlbb,  Ber.  24,  207  (1891).  —  Barbike, 
Compt.  rend.  116,  1200  (1893).  —  Boüchardat,  Compt.  rend.  116,  1253  (1893).  — 
Bertram  u.  Walbaüm,  J.  pr.  [2]  46,  601  (1892).  —  Bertrah  u.  Gildemeister,  J.  pr. 
[2]  49  185  (1894).  —  Tiemann  u.  Schmidt,  Ber.  28,  2131  (1895).  —  Stepha»,  J.  pr.  [2] 
68,  109  (1898). 

»  Compt.  rend.  122,  393  (1896).  —  Tiemann,  Ber.  31,  825  (1898). 

•  Tiemann,  Ber.  31,  827,  2899  (1898). 


758  Uebergänge  der  olefinischen  Campherarten 


Da  Methylheptenon  (vgl.  S.  747)  selbst  synthetiscli  bereitet   wurde,   so 
ist  diese  ganze  Gruppe  durch  Synthese  erschlossen. 

Die  eben  angeführten  aliphatischen  Verbindungen  enthalten,  soweit 
sie   10  C-Atome  in  ihrem  Molecül   vereinigen,   das  Kohlenstoff-Skelett: 

Nc—ö-c— C-C-C-C . 

C^  I 

C 

Alle  besitzen  die  Neigung,  sich  zu  cyclischen  Gebilden  zu  condensiren. 

Hierbei  müssen  zweierlei  Arten  der  Condensation  unterschieden  werden: 

L   Der  Eingschluss  erfolgt  unter  BetheiUgung  des  mit  0  bezeichneten 

C- Atoms:    Uebergänge    in   p-Hydrocymolderivate,    Terpene   und 

Abkömmlinge. 

n.   Der  Eingschluss  erfolgt  unter  Betheiligung  des  mit  *  bezeichneten 

C- Atoms:   Uebergänge  in  Derivate  des  Tetrahydrobenzols. 

I.  üeberfüknmg  in  Derivate  des  HydrocymoU,  Wenn  jene  aliphatischen 
Verbindungen  in  ihrer  Structur  den  cyclischen  Bestandtheilen  ätherischer 
Oele  auf  den  ersten  Blick  recht  fem  zu  stehen  scheinen,  so  zeigt  doch 
alsbald  die  nähere  Betrachtung  ihrer  Formeln,  dass  sie  ein  sehr  ähn- 
liches Kohlenstoffskelett  wie  die  cyclischen  Terpene  und  deren 
sauerstoffhaltige  Derivate  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  be- 
sitzen. Denn  sobald  man  sich  in  obigem  Schema  des  Kohlenstoff- 
gerüstes das  mit  0  bezeichnete  C-Atom  mit  dem  äussersten  C-Atom 
am  rechten  Ende  der  Kette  in  Bindung  tretend  vorstellt,  erhält  man 
das  Kohlenstoffsystem  des  p-Oymols.  Hieraus  erklärt  sich,  dass  die  im 
Folgenden  an  einigen  Beispielen  erläuterten  Uebergänge  sich  so  leicht 
vollziehen. 

Bebtbam  und  Walbaum ^  wandelten  Linalool  in  Dipenten  und 
Terpinen  um.  Wie  Ttemann  und  Schmidt^  gezeigt  haben,  ist  dieser 
Uebergang  folgendermassen  zu  deuten:  Linalool  wird  durch  verdünnte 
organische  Säuren  in  Geraniol  umgelagert,  dieses  nimmt  die  Elemente 
des  Wassers  auf  und  geht  in  Terpinhydrat  über,  welches  nach  den 
genannten  Forschern  noch  die  aliphatische  Structur  besitzt;  Terpin- 
hydrat aber  liefert  unter  Eingschluss  Terpin,  TerpineoF  und  schliess- 
lich Dipenten: 

(CHs),C=CH .  CH, .  CH, .  0(0H).  CH^CH, 

Linalool         I  ^ 

(CH,),0=CH .  CH, .  CH, .  C=:=CH  •  CHj  •  OH 


CH, 


Geraniol 


1  J.  pr.  [2]  45,  601  (1892).  *  Ber.  28,  2187  (1895). 

»  Stephan,  J.  pr.  [2]  60,  244  (1899). 
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CH, 

I 
COH 


+  2H,0 


H,d 


•CHj.OH 


CH, 
COH 

Terpinhydrat 
CH, 

i, 

HjCr^^'^H 

HjOs.      ^.^CH, 
CH 


-H,0 


n,o 


COH 

CH,     CHj 
Terpineol 


CH, 

C-OH 
H,0''''''^CH, 

CH 

I 
COH 

dH,     CH, 

Terpin 

CH, 

I 
C 

HjCr^^'^NcH 

HjCs.       JGjA.^ 
CH 

A 

CH,      CH, 
Dipenten 


-H,0 


Die  Aldehyde  Gitronellal  und  Gitral^  sind  ebenfalls  in  Derivate 
des  p-Hydrocymols  umgewandelt  worden.  Citronellal  liefert  durch  Iso- 
merisation  Isopulegol,  welches  bei  der  Oxydation  Isopulegon^  giebt; 
letzteres  wird  durch  Umlagerung  mit  Barythydrat  in  Pul  egon  übergeführt: 


CHCH, 
H,C<'''"^ßH, 


H,C 


CHCH, 
CH-'^'^^CH, 


CH, 

C 


CHO 


CK 


CHCH, 
H.G'^'^^CH, 


"^ 


CHOH 


H,Cl 


CHCH, 

h,cK"^Nch, 


too 


CH,     CH, 
Citronellal 


I 
C 

CfC     CH, 

Isopulegol 


CH,    CH, 
Isopulegon 


H,C 


CO 


0 

1 
C 

CH,     CH, 
Pulegon 


Analog  giebt  Rhodinal^  das  Menthon: 


CHCH, 

CH,     CH, 

I  I 

CH,     CHO 


—    >■ 


/CH, 
CH«C< 

^CH, 


CHCH, 

CH,      CH, 

CH,     CO 
\/        /CH, 
CH .  CH< 


^CH, 


»  Verlby,  Bull.  [3]  21,  408  (1899). 

*  TiEKANN  u.  Schmidt,  Ber.  30,  22   (1897).    —   Habries  u.  Roedbr,  Ber.  32, 
3357  (1899). 

'    BoüVEAULT,  Bull.  [3]  23,  458  (1900). 
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IL  TJeberfÜhnmg  in  Derivate  des  Tetrahydrobenxol.  Die  Neigung,  sich 
mit  condensirenden  Mitteln  zu  Tetrahydrobenzolderivaten  zu  isomeri- 
siren,  zeigen  besonders  die  Körper  mit  zwei  oder  mehr  Doppelbindungen: 
Citral,  Geraniumsäure,  Linaolen,  Myrcen.  Zur  Erklärung  dieser  Conden- 
sation  wird  gewöhnlich  eine  Wasseranlagerung  und  Wiederabspaltung 
angenommen.  Meistens  treten  die  gebildeten  Produkte  in  zwei  Isomeren 
auf,  da  die  Wasserabspaltung  in  zweierlei  Richtung  erfolgen  kann. 

So  liefert  Citral  zwei  Cyclo-Citrale: 

CH,     CH,  CH,     CH3  CH,     CH, 


ECy^      CHCHO 


H,d 


CH, 


CCH, 


CÖH 
HjCr^^  HCHCHO 

0(0H).CH3 
\ 


CIV^^^CHCHO 


'->■ 


\ 


CHjv.     ^^^ '  C^^ 

a-Cyclocitral 
\        CH,     CH, 

HjCj^       CCHO 


CH, 


CH, 
I^-Cjclocitral 

Analog  verläuft  die  Isomerisirung  von  Geraniumsäure  in  a-  und 
/S-Cyclogeraniumsäure  (vgl.  Kap.  40,  Abschn.  V,  B.). 

Auch  bei  Derivaten  des  Citrals  mit  längerer  Kohlenstoffkette  erfolgt 
diese  Condensation.  So  liefert  das  Citral,  mit  Aceton  und  Baryt  behandelti 
ein  ungesättigtes  Keton,  das  sogenannte  Pseudojonon,  welches  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  zu  Jonon  invertirt  wird,  einem  herrlichen 
Geruchstoff,  der  intensiv  nach  Veilchen  riecht  und  dem  natürlichen 
Veilchenaroma  —  dem  Iron  —  nahe  verwandt  ist  (Tiemaiin  u.  Keügeb): 

(CH,),C-CH.CH,.Ca,.C-CH.CHO  +  CH,  •  CO  •  CH,— H,0  = 


CH, 
Citral 

(CH,),C=:CH .  CH, .  CH, .  C=CH .  CH«CH  •  CO  •  CH, 

CH, 
Pseudojonon 

(CH,), 
(CH,), 


H,C         H  CH-CH  :  CH-CO-CHj 

C-CH, 
"-0H 
CH,_X 


H,C 


C 

H,C         CH— 

I  I 

H,C         CH, 

CH, 

Jonon 


CHiCH-COCH, 


in  Derivate  des  Tetrdhydrobenxols. 
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(GH.), 

•  • 

c 

HC         CHCHrCHCOCH,. 

HC         CHCH« 

CH, 

Iron  (Veilchenaroma) 

Wie  es  nun  gelungen  ist,  die  olefinischen  Alkohole  und  Aldehyde 
in  cycliche  Terpene  tiberzuführen,  hat  man  auch  wiederum  durch  Auf- 
spaltung der  cyclischen  Verbindungen  olefinische  terpenartige 
Derivate  erhalten  können,  welche  den  entsprechenden  natürlichen 
Substanzen  nahe  stehen. 

Wallach^  hat  das  Menthonitril,  welches  durch  Wasserabspaltung 
aus  dem  Menthonoxim  entsteht,  zum  Menthonylamin  reducirt.  Dieses 
Amin  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  einen  Alkohol, 
welcher  durch  Oxydation  in  einen  rosenartig  riechenden  Aldehyd 
CjjjHjqO  umgewandelt  wird,  der  mit  dem  Citronellal  isomer  und  viel- 
leicht mit  ßhodinal  identisch  ist: 


CH, 

1 
CH 

HjC^^^^'NcH, 


I 


^NOH 


CH 

(5h,     CH, 
Menthonoxim 


H,0 

► 


CH, 

Ah 

H,G-^"^CH, 


"•Sh 


•CN 


i 


H,C  CH, 

Menthonitril 


+  4H 


CHj 


H,C 
H 


|CH, 
CH,  •  NH, 


i 

CH,     CH, 
Menthonylamin 


+  N,0, 
— >■ 


CH, 


CH 
HjCr^'^CH, 


"'Sh 


+  0 


tJHjOH 


C 

dn,   CH, 

Menthonylalkohol 


CH, 

I 
CH 

HjCr^^^NcH, 

H,cL         "CHO 
CH 

CH,     OH, 

Men  thonylaldehy  d 


»  Wallach,  Ann.  278,  302  (1894);  296,  131  (1897). 
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Nachweis  des  Sechskohlenstoffringes  in  den 
Hexamethylen- Verbindungen. 

Zur  Begründung  der  Constitutionsformeln,  welche  dem  Hexamethylen 
und  seinen  Derivaten  beigelegt  werden,  müssen  wir  zunächst  den  Nach- 
weis erbringen,  dass  ihre  Molecüle  den  SechskohlenstofiEring  enthalten. 

Für  die  aus  aliphatischen  Verbindungen  entstehenden  Körper  kann 
man  meistens  aus  der  Synthese  selbst  die  Bildung  eines  Sechskohlenstoff- 
ringes als  sehr  wahrscheinlich  folgern.  So  lässt  sich  aus  der  schon  be- 
sprochenen Synthese  des  Pimelinketons  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Pimelinsäuren  Calciums  (S.  742)  an  sich  mit  ziemlicher  Sicherheit  darauf 
Bchliessen,  dass  ein  Hexamethylenderivat  entstanden  ist.  Doch  erfordert 
dieser  Schluss  noch  eine  strenge  Begründung,  wie  sie  sich  aus  den 
folgenden  Erwägungen  ergiebt  Das  Produkt  hat  die  Zusammensetzung 
CgHjjjO,  während  ein  gesättigtes  Eeton  mit  offener  Kette  die  Formel 
CgHjjO  besitzen  müsste.  Nach  dem  chemischen  Verhalten  und  den 
physikalischen  Bestimmungen  ist  das  Keton  nun  gesättigt;  demgemäss 
kann  sein  Molecül  nur  ein  ringförmiges  Gebilde  sein.  Wäre  in  seinem 
Molecül  ein  Drei-,  Vier-  oder  Fünf-Kohlenstoffring  vorhanden,  so  müsste 
sich  an  diesen  Bing  eine  Seitenkette  schliessen.  Bei  der  Oxydation  des 
Pimelinketons  wird  nun  aber  normale  Adipinsäure  erhalten,  deren  Ent- 
stehung nur  zu  erklären  ist,  wenn  keine  Seitenkette  vorhanden  ist^ 
sondern  alle  6  Kohlenstoffatome  Glieder  des  Binges  selbst  sind: 


CHg  CHg 

H,C         CO  Bfi         COOK 

H,C         CH,  H^C         COOK 


CH, 

Ebenso  geht  die  Constitution  des  Succinylobernsteinsäureesters  aus 
der  Synthese  nicht  mit  genügender  Sicherheit  hervor;  auf  folgendem 
Wege  lässt  sich  aber  seine  Natur  als  Hexamethylen-Abkömmling  fest- 
stellen. Baeteb  hat,  wie  schon  S.  743 — 744  erwähnt  wurde,  den  Suc- 
cinylobemsteinsäureester  zum  Diketohexamethylen  verseift: 

CO  CO 

CHß .  CO, .  HCr'^''''^^H,  H.C^^'^^CH, 

+  2H,0  = 


H|CL     ^JCH  •  CO,  •  CjHö         HjOv     ^ 
CO  CO 


+  2CO,+  20H.C,H5. 
OH, 


Das  Diketohexamethylen  (Formel  I  in  der  unten  folgenden  Zusammen- 
stellung) wird  nun  durch  Beduction  in  einen  zweifachen  secundarea 
Alkohol  (Chinit,  Formel  II)  übergeführt,  in  welchem  sich  durch  partielle 
Behandlung  mit  Jodwasserstoff  die  eine  Hydroxylgruppe  durch  Jod  er- 


in  den  Heaxmieihylen- Verbindungen, 
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setzen  lässt;  in  dem  so  erhaltenen  Monojodhydrin  (III)  kann  durch 
Beduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Jodatom  gegen  Wasserstoff 
ausgetauscht  werden;  man  erhält  dann  einen  einwerthigen  Alkohol  (TV), 
welch'  letzterer  durch  Oxydation  in  ein  Keton  (V)  übergeht,  das  sich 
als  identisch  mit  dem  durch  Destillation  von  pimelinsaurem  Calcium 
gewonnenen  Pimelinketon  erweist: 


CO 
H,C        ( 


■  i 


CH, 


CH(OH) 


CH, 


HfC         CM] 


H.C 

n     I 

xifC  CMj 

CH, 

H,C         CH, 
IV       I  I 

MgC  CHg 

CH^OH) 


CHJ 

HfC         CHg 

III       I  I 

H,C         CHj 

C^OH) 
CH, 

H,C         CH, 

V       I  I 

HjG  CM, 


Auf  Grund  dieses  Abbaus  ist  man  berechtigt,  im  Succinylobemstein- 
säurester  dieselbe  ringförmige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  wie  im 
Pimelinketon,  d.  h.  den  Eohlenstoffsechsring,  anzunehmen. 

Für  die  aus  Benzolderivaten  durch  Hydrirung  entstehenden  Körper 
muss  ebenfalls  erst  bewiesen  werden,  dass  in  ihnen  der  Kohlenstoffsechs* 
ring  erhalten  geblieben  ist.  Im  Folgenden  soll  daher  gezeigt  werden, 
dass  die  Säure,  welche  man  durch  directe  Hydrirung  der  Benzoesäure 
erhält,  identisch  mit  den  auf  verschiedenen  synthetischen  Wegen  dar- 
gestellten Hexamethylencarbonsäuren  ist,  in  denen  der  Synthese  zufolge 
ein  Sechsring  enthalten  sein  muss. 

BuGH£BEB^  hat  das  mehrfach  erwähnte  Pimelinketon  mittelst  Blau- 
säure in  sein  Cyanhydrin  umgewandelt  Dieses  Cyanhydrin  liefert  bei 
der  Verseifung  c^-Oxyhexamethylencarbonsäure,  deren  Hydroxylgruppe 
durch  starke  Reduction  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werden  kann. 
Die  hiemach  entstandene  Hexamethylencarbonsäure: 

^^CO 


^OH 
<COOH 


>■ 


erweist  sich  nun  als  identisch  mit  dem  Hydrirungsprodukt  der  Benzoe- 
säure —  der  Hexahydrobenzoesäure. 

Auch  die  von  Pbrkin  und  Hawobth  aus  Pentamethylendibromid  und 
Natriummalonester  erhaltene  Hexamethylencarbonsäure  (vgl.  S.  741  sub  a) 
ist  identisch  mit  der  durch  directe  Beduction  aus  Benzoesäure  gewonnenen 
Hexahydrobenzoösäure. 


»  Ber.  27,  1230  (1894). 
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Wechselseitige  Uebergänge  zwischen  hydroaromatischen 


Noch  in  mehreren  Fällen  ist  der  Nachweis  gelangen,  dass  die  aus 
aliphatischen  Körpern  synthetisch  gewonnenen  UexamethylenderiTate 
identisch  mit  den  durch  Hydrirung  der  Benzolabkdmmlinge  erzeugten 
Verbindungen  sind.  Es  sei  hier  an  die  Synthese  der  Hexameihylen- 
dicarbon8äure(1.3)  von  Perkin  jr.  {S.  742)  erinnert,  deren  Erzeugniss  der 
von  Baeyeb  u.  Villigeb  durch  Reduction  der  Isophtalsäure  erhaltenen 
Hexahydroisophtalsäure  in  allen  Beziehungen  gleicht.  Der  Weg,  den 
Perein  einschlug,  lässt  über  das  Vorhandensein  eines  Kohlenstoffsechs- 
ringes in  der  Hexahydroisophtalsäure  keinen  Zweifel.  Ebenso  ist  das 
von  Vorländer  aus  Acetobuttersäure  durch  Natrium  gewonnene  m-Diketo- 
hexamethylen  (vgl.  S.  744)  identisch  mit  dem  von  MERLiNa  durch 
Beduction  von  Resorcin  dargestellten  Dihydroresorcin. 

Für  die  natürlichen  Verbindungen  hat  man  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  für  das  Pimelinketon  den  Nachweis  des  Sechskohlenstoffringes  durch 
Oxydation  erbringen  können;  die  Einzelheiten  werden  später  im  speciellen 
Theil  genauer  besprochen  werden. 

Beziehungen  der  gesättigten  hydroaromatischen 
Verbindungen  zu  den  aromatischen  und  Bückschlüsse  auf  die 

Constitution  des  Benzols. 

Dass  der  Benzolkern  in  den  Hexamethylenring  übergeht,  ist  in 
Vorangehendem  an  einer  Reihe  von  Beispielen  gezeigt  worden;  aber  auch 
umgekehrt  können  Hexamethylenderivate  in  solche  des  Benzols  über- 
geführt werden;  vgl.  S.  81—82. 

Der  Uebergang  von  Benzol  in  Hexamethylen  ist  bei  der  KfiKUiifi'- 
schen  Benzolformel  (vgl.  S.  50)  directes  Postulat,  da  durch  Addition  von 
sechs  Atomen  Wasserstoff  an  die  drei  Doppelbindungen  ein  sechsgliede- 
riger  gesättigter  Kohlenstoffring  entstehen  muss: 

GH  CH, 

1  +6H  = 

ÖH  CH, 

Mit  der  CLAUs'schen  Diagonal-Formel  ist  er  ebenfalls  gut  vereinbar, 
wenn  man  annimmt,  dass  drei  Parabindungen  gelöst  werden.  Jedoch  ist 
die  Bildung  des  Hexamethylens  hier  nicht  unbedingt  nothwendig,  da  die 
Hydrirung  auch  in  anderer  —  wenn  auch  weniger  wahrscheinlicher  — 
Weise  stattfinden  kann ;  wenn  z.  B.  eine  Ortho-  und  zwei  Para-Bindungen 
aufgehoben  würden,  so  entstünde  ein  Kohlenwasserstoff  C^Hj^  von  anderer 
Structur  (Dimethyltetramethylen): 


CH, 
CH, 


\CH, 


\ch/ 


I 
CH, 


und  aromatischen  Verbindungen, 
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Der  Uebergang  von  Benzol  in  Hexamethjlen  ist  endlich  mit  der 
LADENBUBo'schen  PrismenformeP  nur  dann  vereinbar^  wenn  eine  Para- 
nnd  zwei  solche  Meta-Bindangen  gelöst  werden,  welche  nicht  von  den- 
selben Kohlenstoffatomen,  wie  die  zur  Sprengung  gelangende  Parabindung, 
ausgehen,    also    wenn   die   Bindungen    1.4,   3.5    und    2.6   aufgehoben 

werden: 

1  CH.(l) 

(5)H,(V'^CH,(3) 

(2)H,cL^t!H,(6) 
CH,( 


;h,(4) 

In  diesem  Falle  bleibt  aber  —  wie  die  Betrachtung  der  obigen 
Formeln,  in  welchen  die  Kohlenstoffatome  entsprechend  numerirt  sind, 
zeigt  —  nur  eine  Benzol-Parastellung  (1.4)  auch  Hexamethylen-Para*- 
stellung,  während  die  beiden  anderen  (5.2  bezw.  3.6)  zu  Hexamethylen- 
Ortho-SteUungen  werden. 

Mit  Hülfe  des  Succinylobemsteinsäureesters  lässt  sich  nun  beweisen 
(Baeyeb),  dass  dies  nicht  der  Wirklichkeit  entspricht ^ 

In  dem  Succinylobernsteinsäureester  ist  unzweifelhaft  ein  Kohlenstoff- 
sechsring  enthalten,  wie  man  aus  dem  bereits  besprochenen  Abbau  zum 
Ketohexamethylen  ersieht.  Die  genauere  Constitution  des  Esters  ergiebt 
sich  aus  folgender  Betrachtung.  Es  sind  zwei  Möglichkeiten  bei  der 
Synthese  aus  2  Mol.  Bernstein säureester  unter  Berücksichtigung  der 
Bildung  eines  Kohlenstoffsechsringes  ins  Auge  zu  fassen,  wie  in  folgenden 
Formeln  veranschaulicht  wird: 


^»^^      .COOCH5 

CHjCO      ^H, 

I  I 

CH,CO      CH, 

COOCjHs     COOCjHj 


COOCjHj 

CHj-CO-ÖH 

I  I 

CH,-CO-CH 

COOCjHß 
CO 


n 


CH, 
doOCjHj 


I 

CH, 


dlJ,     CH 


COOC,H, 


/o 


OOCjHj  COOCH, 


Wie  alle  Ketoderivate,  in  welchen  eine  Methylengruppe  neben  einem 
Carbonyl  vorhanden  ist,  verbindet  sich  der  Succinylobernsteinsäureester 
nach  Hantzsch  u.  BEebbmann  '  mit  salpetriger  Säure  zu  einem  Isonitroso- 


^  Erklärung  der  LADENBURo'Bchen  Prismenformeln  vgl.  S.  50  ff.;  73—74. 

•  Babyeb,  Ber.  19,  428,  1797  (1886);  23,  1276  (1890).     Ann.  245,   106  (1888). 
—  Vgl.  dazu  Ladekbüro,  Ber.  19,  972  (1886);  20,  62  (1887);  23,  1007  (1890). 

*  Ber.  21,  1084  (1888). 
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ÄU88chlie88ung  der  Ladenburg^ sehen 


derivat,  und  zwar  treten,  da  in  dem  Molecül  desselben  zwei  Methylen- 
grappen zu  zwei  Carboxylgruppen  benachbart  sind,  zwei  Isonitrosogruppen 
ein.  In  den  beiden  Fällen  müssten  hierdurch  Verbindungen  von  folgen- 
den Formeln  entstanden  sein: 


HON 


HO.N=^ 


OOC,H( 


II 


HON 


CH 
0  N^OOC^Hj 


CO    /COOC,H, 
H 


•C=:N.OH 


Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geht  aber  der  Diisonitrososuccinylobemstein- 
säureester  glatt  in  Isonitrosobemsteinsäure  über.  Die  glatte  Bildung  dieser 
letzteren  Verbindung  ist  nur  mit  der  in  Formel  IE  angenommenen  Con- 
stitution vereinbar,  denn  bei  der  Spaltung  der  in  Formell  wiedergegebenen 
Substanz  müsste  1  Mol.  Bemsteinsäure  und  1  Mol.  Diisonitrosobemstein- 
säure  entstehen: 

CO.         .  COOH 

HO  N«C  CHCOOaH*  HO.N«.C~COOH     (J)] 


HO.N=»C 


\co^ 


COOCjHj 

H 
COOCiHj 


)H, 


I  +4H40  =  I  +  [      +2C,H5.0H, 

CH. 


.COOC,H, 


.N=C        y    CH  ^^^Q  ^  2H0.N-C 


HON— C— COOH     CH, 

COOH 
COOH 


NOH 


JOOQ1H5 


I 
CH, 

1 
COOH 


+  2C,H6.0H. 


Hieraus  geht  also  mit  Sicherheit  hervor,  dass  der  Succinylobemsteinsäure- 
ester  die  in  Formel  IE  angedeutete  Constitution  eines  Paradiketoheza- 
methylen-Paradicarbonsäureesters  besitzt 

Durch  Brom  wird  der  Succinylobemsteinsäureester  zu  einem  Benzol- 
derivat  —  dem  p-Dioxyterephtalsäureester  —  oxydirt: 

H        COOCA  COOCjH« 

CO  HCr'''''^C.OH 

► 

0(X       >CH,  HO.C>^      ^CH 


V 


^r 


H         COOCjHj 


I 
COOC,He 


Versucht  man  nun  diese  Umgestaltung  nach  der  Prismenformel  vorzu- 
nehmen, so  werden  je  zwei  der  vorher  nachweislich  am  Hexamethylen- 
ring  in  1.2-Stellung  zu  einander  befindlichen  Gruppen  bei  dem  üeber- 
gang  zum  Prisma  in  Parastellung  gebracht: 


Prismenformel  des  Benzols. 
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H        COOCH» 

H^C         CO 
OC         CH, 

V 

H         C00C,H5 


o 

H-C 


C-OH 


^"^COOCHj 


OH-C 


^^<* 


C-H 

4 

COOCjH, 


oder 


H-O 


!\n^ 


C-COOC,H,    OH-Ci^ 


oder 


C-H 


0— H 


-OH 


C— COOCjH, 


C0,C,H8 


C-OH 


Das  aromatische  ümwandlangsprodukt  des  Succinylobernsteinsäureesters 
müsste  also  eine  andere  Constitution  als  die  eines  p-Dioxyterephtalsäure- 
esters  besitzen.  Es  gelingt  nun  leicht  fiir  den  p-Dioxyterephtalsäure- 
ester  den  Gonstitutionsbeweis  zu  erbringen.  Egenigs^  oxydirte  das 
p-Xylohydrochinon,  über  dessen  Constitution  kein  Zweifel  bestehen  kann, 
in  Form  seines  Phosphorsäureesters  und  erhielt  eine  Säure,  die  identisch 
ist  mit  der  p-Dioxyterephtalsäure  aus  Succinylobemsteinsäurester: 

CH, 


HO. 


HO. 


CH,  COOH 

vgl.  femer  den  BAEYBB'schen  Beweis  Kap.  40,  Abschn.  V,  D. 

Constitution  der  ungesättigten  Hexamethylenderivate  oder 
partiell  hydrirten  aromatischen  Verbindungen. 

Schon  S.  11  und  56  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  gesättigten 
und  ungesättigten  Derivate  des  Hexamethylens  trotz  der  in  ihnen  enthal- 
tenen ringförmigen  Anordnung  der  Eohlenstoffatome  nicht  den  Charakter 
von  Benzolderivaten  besitzen,  sondern  sich  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  vollständig  wie  Derivate  der  Fettreihe  verhalten.  Aus  diesen  ana- 
logen Eigenschaften  lässt  sich  auch  schon  mit  einiger  Sicherheit  der 
Schluss  ziehen,  dass  die  ungesättigten  Hexametylenderivate 
doppelte  Bindungen  enthalten,  welche  der  gewöhnlichen  dop- 
pelten Bindung  der  aliphatischen  Reihe  analog  beschaffen  sind: 


^  Hetmak  NU.  Königs,  Ber.  20,  2390  (1887). 
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Nachweis  von  Doppelbindungen  in 


CHf  *  CH^CH  *  CH| 
(norm.  Batylen) 


CH| — CH|— CHj 

I  I     . 

CH,— CH-CH 

(Tetrahydrobenzol) 


Hiergegen  ist  der  Einwand  möglich,  dass  auch  Eembindungen,  wie 
sie  in  folgenden  Formeln  wiedergegeben  werden,  sich  ähnlich  verhalten 
könnten,  wie  Doppelbindungen: 


H,Cl 


(Tetrahydrobenzol) 


CH, 

(Dibydrobenzol) 


Einerseits  ist  nun  von  Baeyeb  auf  experimentellem  Wege  durch 
das  Studium  der  Bromadditionsprodukte  der  Hydroterephtalsäuren  gezeigt 
worden,  dass  thatsächlich  in  den  ungesättigten  flexamethylenderiyaten 
doppelte  Bindungen  nachweisbar  sind  (siehe  unten);  andererseits  liegt  die 
beste  Widerlegung  der  Annahme  von  Eernbindungen  darin,  dass  wir 
unter  den  Terpenkörpern  eine  ganze  Eeihe  Substanzen  kennen,  in  deren 
Molecülen  solche  Eernbindungen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzu- 
nehmen sind,  und  die  sich  ganz  anders  verhalten  wie  die  partiell  hydrirten 
aromatischen  Verbindungen.  Allerdings  ist  die  Constitution  dieser  Pro- 
dukte noch  nicht  durch  vollständige  Synthese  begründet. 

Beweis  von  Baetek: 
1)  Die  Tetrahydroterephtalsäuren  enthalten  keine  Parabindung. 

Die  möglichen  Formeln  für  die  beiden,  structurisomeren  Tetrahydroterephtal- 
säuren sind  folgende: 


COOK 

I 
C 


COOH 

I 

c 


H    COOH 


H    COOH 
0 


^ 


a 


^ 


a' 


C 


b' 


\ 


\ 


c 


c 


H 


COOH 


COOH 


COOH 


H 


COOH 


unter  welchen  die  Symbole  a  und  a'  mit  der  gewöhnlichen  Doppelbindung,  b  und 
b'  mit  Parabindung  versehen  sind.  Enthielte  nun  die  Tetrahydroterephtalsäure  der 
Formel  a  bezw.  b  eine  Parabindung,  so  müsste  sie  bei  der  Addition  von  Brom- 
wasserstoff die  a  -  Monobromhexahydrophtalsäure  und  bei  Aufnahme  von  2  Atomen 
Brom   die  a  a'-Dibromhexahydroterephtalsäure  liefern: 


den  ungesättigten  Hexamethylenderivaten, 
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COOH 

I 
C 


H  COOH 

V 


+  HBr  = 


I 

COOH 


V, 

Br        COOH 


Br        COOH 


+  2Br  = 


V 


OOH 


Dies  iBt  nun  nicht  der  Fall,  sondern  die  Beactionen  verlaufen  —  wie  nach 
Formel  a  zu  erwarten  ist  —  im  Sinne  folgender  GleicLangen  (X  =  Carhoz7l): 


X 

I 

c 


X         H 


X 


X         Br 


+    HBr    = 


V 


^r 


+    2Br 


V     V 


V 


H 


Bes&sse  nämlich  das  Additionaprodakt  von  Bromwasserstoff  an  die  Tetrahydrosäure 
die  Formel 

X         H 


X 


^ 


Br 


so  müsste,  da  bei  der  Bromimng  von  CarbonsSuren  die  Bromatome  in  a-Stellung 
zur  Carboxylgruppe  treten  (vgl.  Bd.  I,  S.  710,  718—719),  bei  der  weiteren  Einwirkung 
von  Brom  auf  diese  Säure  eine  dibromirte  Verbindung  der  Formel  I  (siehe  unten) 
entstehen,  die  identisch  sein  müsste  mit  der  durch  directe  Bromirung  der  Hexa- 
hydroterephtalsäure  entstehenden  aa'-Dibromsäure.  Die  Bromirung  führt  aber  nicht 
zu  einer  Säure  der  Formel  I,  sondern  zu  einer  Säure  der  Formel  II: 


X 


Br 


II 


^. 


wie  sich  durch  das  Verhalten  der  Verbindung  bei  der  Reduction  erkennen  lässt. 
Die  a,  a' -  Dibromhexahjdrotereph talsäure  giebt  nämlich  hierbei  unter  Ersatz  des 
Broms  durch  Wasserstoff  HexahjdroterephtalsSure,  während  die  Dibromsäure,  welche 
man  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhält,  unter  Abspaltung  des  Broms  die  Tetra- 
hydrosäure  regenerirt,  von  welcher  man  ausgegangen  ist: 

V.  Mbtbr  u.  Jacobson,  org.  Chem.   U.  49     (Mai  02.) 
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Nachweis  von  Doppelbindungen  in 


X         H  X         Br 


X 


+  4H->- 


V 


H  H         X 

Dieses  Verhalten  von  dibromirten  Yerbindangen  zeigen  die  Körper  der  aliphatischen 
und  hydroaromatischen  Reihe  gemeinsam.  Sind  die  beiden  Bromatome  an  benach- 
barte KohlenstofFatome  gebunden,  so  werden  sie  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  unter  Bildung  einer  doppelten  Bindung  zwischen  diesen  beiden  Kohlen- 
stoffatomen herausgenommen;   z.  B.  liefert  a, |9-Dibrombuttersäure  die  Crotonsanre: 

CH,.CHBr.CHBr.COOH    — >-    CHjCH— CHCOOH. 

Sind  dagegen  die  beiden  Bromatome  nicht  benachbart  und  befindet  sich  zwischen 
beiden  eine  Methylengrappe,  so  wird  bei  der  Reduction  an  Stelle  der  Bromatome 
Wasserstoff  eingeföhrt;  z.  B.  liefert  die  o,  T'-Dibromvaleriansflure  hierbei  Yaleriansäore: 

CH8.CHBr.CH,.CHBr.C00H  +  4H  -  CH,.CH,.CH,.CH,.COOH  +  2HBr. 

Auf  Grund  des  geschilderten  Verhaltens  muss  daher  angenommen  werden,  dass  die 
beiden  Bromatome  sich  auch  in  dem  Dibromid  der  Tetrahydrosäure  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  befinden,  und  dass  letztere  selbst  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  solchen  Atomen  enthftlt* 

Eine  analoge  Betrachtung  des  Verhaltens  der  zweiten  Tetrahydrosäure  (Formel 
a'  bezw.  b'  auf  S.  768)  gegen  Brom  lehrt,  dass  auch  in  dieser  Säure  keine  Para- 
bindung,  sondern  eine  gewöhnliche  Doppelbindung  yorhanden  ist  Hätte  nämlich 
diese  Tetrahydrosäure  eine  Parabindung,  so  würde  sie  mit  Brom  ein  Produkt  liefern, 
in  dem  sich  die  Bromatome  in  der  Para-Stellung  befinden: 

H         X 

V 


+   2Br    = 


Bi' 


V 


Dieses  Dibromid  milsste  identisch  sein  mit  dem  aus  einer  wohl  bekannten  Dihydro- 
tereph talsäure  durch  Addition  von  2  Mol.  Bromwasserstoff  entstehenden  Dihydrobromid: 

H         X 


+  2HBr 


Br' 


V" 


*  Baetsb,  Ann.  261,  258  (1889). 
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Letzteres  giebt  nun  bei  der  Reduction  Hexiihydroterephtalsäare,  während  das  Di- 
bromid  jener  Tetrahjdrosänre  dabei  die  ursprüngliche  Tetrahydrosäure  regenerirt 
Die  doppelte  Bindung  muss  also  auch  hier  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlen- 
stofiTatomen  sich  befinden. 

2)   Die  Dihydrosäuren  enthalten  keine  Parabindungen. 

Der  Dimethylester  der  symmetrischen  Dihjdrosäure  addiit  zwei  und  yier  Atome 
Brom.  Enthielte  nun  die  Säure  zwei  Parabindungen,  so  müsste  die  Bildung  des 
Dibromids  folgendermassen  formulirt  werden: 


H         COOCH, 


2Br 


H        COOCH. 

V 


iBr 


rf^ 


OOCH, 

während  die  Annahme  von  Doppelbindungen  zur  nachstehenden  Formnlirung  ftthrt: 

H        COOCH,       H        COOCH, 

r-^^^Nßr 

+  2Br   « 


Sr 


COOCH, 


Die  Formel  2)  müsste  bei  der  Beduction  eine  Tetrahydrosäure,  4)  dagegen  Rück- 
bildung der  Dihydrosäure  ergeben.  Letzteres  entspricht  dem  thatsächlichen  Versuchs- 
ergebniss;  also  enthält  die  in  Rede  stehende  Dihydroterephtalsäure  keine  Parabindung. 


Stereochemie  der  Hexamethylen-Verbindungen. 

Bei  der  Besprechung  der  Erfahrungen  über  Gliederzahl  von  Kohlen- 
stoffringen  und  der  stereochemischen  Deutung  derselben  (ygl.  S.  3 — 7) 
sind  an  der  Hand  der  BAEYXB'schen  Spannungstheorie  die  theoretischen 
Gesichtspunkte  auseinandergesetzt  worden,  welche  zu  der  Annahme 
führten,  dass  die  Bildung  von  fünf-  und  sechsgliedrigen  Eohlenstoff- 
ringen  gegenüber  weniger-  oder  mehrgliedrigen  Systemen  besonders  er- 
leichtert ist  Bei  dieser  Gelegenheit  ist  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  eine  Spannung  im  Molecül  des  Hexamethylens  sich  nur  dann  als 
nothwendig  ergiebt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Schwerpunkte  der  sechs 
Eohlenstoffatome  in  einer  Ebene  liegen.  Dieselben  können  sich  aber  auch 
ohne  jedwelche  Spannung,  wie  Sachse^  ausgeführt  hat^  zu  einem  Ringe 


*  Sachsb,  Ber.  23,  1S63  (1890).    Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  10,  208  (1892);  U, 
185  (1898). 

49* 
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ConfiguraUon  des 


schliessen,  und  zwar  auf  zweierlei  Weise  (Normalconfigarationen  des 
Hexamethylens).  Denkt  man  sich  die  sechs  Eohlenstoffatome  als 
Tetraeder  zu  einem  Binge  zusammengefügt,  wie  in  folgendem  Bilde  yer- 
anschaulicht  wird: 


so  erhält  man  die  erste  Normalconfiguration  des  Hexamethylens,  wenn 

sich  die  Schwerpunkte  dreier  von  diesen  Tetraedern  —  1.3.5  —  diesseits 

der  Ebene  des  Papiers,   diejenigen  von   2.4.6    aber  jenseits   befinden. 

Die  zweite  Normalconfiguration  entsteht,  wenn  die  Schwerpunkte  zweier 

Tetraeder  —  1.4 — diesseits,  die  der  anderen  —  2.3.5.6  —  aber  jenseits  ruhen. 

In  beiden  Fällen  kann  man  durch  die  zwölf  nicht  an  der  Bingbildung 

betheiligten  Tetraederecken  drei  Ebenen  legen,  zwei  äussere  und  eine 

innere.     In  den  beiden  äusseren  Ebenen  liegen  in  Fall  I  je  drei  Ecken, 

in  der  mittleren  sechs  Ecken;  in  Fall  II  befinden  sich  in  der  mittleren 

sechs,  der  einen  äusseren  zwei  und  der  anderen  vier  Ecken. 

Fällt  man  von  den  oben  nnterschiedenen  Eaumformeln  eine  Projection  in  der 
Seitenansicht  auf  die  Fläche  des  Papiers,  so  erhält  man  für  beide  Fälle  folgende 
Bilder,  in  denen  die  starken  Mittelstriche  äussere  TetraSderkanten,  die  drei  Langs- 
linien  die  durch  die  Ecken  der  Tetraeder  gelegten  Ebenen  bedeuten: 

2  4  6  1  4 


6 


Fall  I. 


2  S 

Fall  n. 


Sind  nun  die  12  Ecken  mit  12  Atomen  Wasserstoff  beladen,  so  können  die  Tetra- 
eder 1.8.5  im  Fall  I,  bezw.  1.4  im  Fall  II,  ihre  Lage  zur  Mittelebene  durch  Drehung 
nach  der  entgegengesetzten  Seite  mit  2.4.6,  bezw.  6.2.3.5,  vertauschen;  es  bildet 
sich  aber  hiemach  wieder  dieselbe  Modification  des  Hexamethylens.  Anders  liegen  die 
Verhältnisse,  wenn  ein  WasserstoflF  durch  eine  andere  Gruppe  ersetzt  wird.  Dann 
ergeben  sich  zwei  Möglichkeiten,  indem  die  neue  Gruppe  R  sich  entweder  in  einer 
der  Aussenebenen  oder  in  der  Innenebene  befindet,  wie  dies  die  nachstehenden 
Figuren  für  Fall  I  andeuten: 


Bei  Fall  II  verhält  es  sich  ebenso. 
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Diese  Vorstellung  über  die  Configuration  des  Hexamethylenringes  ist 
ebenso  einfach  als  plausibel;  doch  findet  sie  keine  Stütze  in  der  Anzahl 
der  beobachteten  Isomeriefälle.  Nach  ihr  wäre  die  Möglichkeit  gegeben, 
dass  schon  die  Monosubstitutions-Produkte  in  isomeren  Formen  existiren; 
thatsächlich  ist  aber  bisher  immer  nur  eine  Form  aufgefunden  worden. 
Vorläufig  ist  daher  die  SACHSE'sche  Auffassung  des  Hexamethylens  ohne 
praktische  Bedeutung. 

Allgemein  wird  dagegen  die  von  Baeyer  entwickelte  Anschauung 
über  die  Constitution  des  Hexamethylens^  nach  welcher  die  sechs  Eohlen- 
stoff-Centren  in  einer  Ebene  gelagert  sind,  bevorzugt^  da  sie  im  Ein- 
klang mit  den  bisher  aufgefundenen  Isomerien  steht 

Die  Bawmisomerie  hei  gesättigten  HeaxLmethylen' Verbindungen, 

Auf  S.  17iF.  ist  bereits  die  Raumisomerie  bei  den  Trimethylen- 
und  Tetramethylen-Dicarbonsäuren  besprochen  worden;  des  Zusammen- 
hangs halber  und  weil  diese  Art  der  Isomerie  gerade  bei  den  Hexa- 
methylenderivaten  entdeckt  und  zuerst  gedeutet  wurde,  sollen  die 
Anwendungen  der  Theorie  auf  den  Hexamethylenring,  welche  derjenigen 
in  der  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Pentamethylen-Gruppe  ganz 
analog  sind,  noch  einmal  dargelegt  werden. 

Denkt  man  sich  sechs  KohlenstofiPmodelle  (vgl.  Bd.  I,  S.  666 — 667 
Anm.)  mit  je  einem  Stab  untereinander  zu  einem  Ringe  derart  ver- 
bunden, dass  die  Centren  der  sechs  Atome  in  einer  Ebene  sich  befinden 
und  die  beiden  nicht  an  der  Ringbildung  betheiligten  Axen  eines  jeden 
Atoms  nach  aussen  zu  liegen  kommen,  so  kann  man  drei  Ebenen 
unterscheiden:  diejenige,  welche  die  Centren  der  sechs  Eohlenstofiatome 
enthält,  und  diejenigen,  welche  man  durch  die  Endpunkte  von  je  sechs 
Axen,  die  sich  auf  der  einen  und  anderen  Seite  der  Ringebene  der 
Kohlenstoffatome  befinden,  ziehen  kann: 

H(o)  H(o) 

/^  — 'X 

H(o)/    H(u)  H(u)\    H(o) 

!/ 

I\ 

H(u)\    H(o)  H(o)/    H(u) 

\: 1/ 

H(u)  H(u) 

In   diesem   Schema,   welches   die   gesättigte   Wasserstoffverbindang   des 
Sechsrings  darstellt,  bedeuten  die  Zeichen  u  und  o:  unten  und  oben. 

Sind  alle  zwölf  Axen  mit  Wasserstoff  verbunden,  so  erhält  man  das 
Hexamethylen,  welches  keine  geometrische  Isomerie  zeigen  kann.  Er- 
setzt man  nun  eines  der  Wasserstoffatome  durch  eine  andere  Gruppe, 
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z.  B.  Carboxyl,  so  kann  aach  die  nimmehr  entstehende  Verbindang  — 
z.  B.  HexahydrobenzoBsäure  —  nur  in  einer  Form  existiren,  wie  auch  durch 
die  experimentellen  Befunde  bestätigt  wurde.  Anders  wird  es  aber,  wenn 
noch  ein  zweites  Wasserstoffatom  an  einem  der  übrigen  Eohlenstoff- 
atome,  z.  B.  in  4*Stellung,  durch  eine  gleiche  Gruppe  ersetzt  wird: 


•|\  X(o) 


\/ 


>i- 


Je  nachdem  die  beiden  X  die  Stellung  1  o  und  4  o  oder  1  u  und  4  o 
einnehmen,  erhält  man  zwei  räumlich  verschiedene  Formeln.  Die  noch 
möglichen  Stellungen  1  u,  4  u  und  1  o,  4  u  bedingen,  wie  leicht  ersicht- 
lich, keine  weiteren  Isomerieiälle,  da  sich  bei  geeigneter  Drehung  des 
Modells  ihre  Identität  mit  den  ersten  beiden  ergiebt 

.  Diese  geometrische  Isomerie  lässt  sich  aaf  das  Vorhandensein  von  zwei  relaÜT 
asymmetriselien  Kohlenstoffatoinen  (1  und  4)  zurückfahren.   Bei  genauerer  Betrach- 
tung der  beiden  Modelle  mit  zwei  Bnbstituenten  stellt  sich  nämlich  heraus,  dass  es  nicht 
gleichgültig  ist,  ob  man  vom  Kohlenstoff  1  aus  nach  rechts  oder  nach  links  in  dem 
Binge  geht     Die  beiden  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  1,  welche  zur  Bildung  dea 
Ringes  dienen,  sind  also  nicht  gleich  gebunden.     Dasselbe  ist  auch  der  Fall  bei 
KohlenstoflFatom  4.   Beide  Formeln  erhalten  also  je  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome.    Ein   wesentlicher  Unterschied  zwischen  relativer  Asymmetrie   and 
absoluter  Asymmetrie  der  Kohlenstoffiitome  äussert  sich  indessen  darin,  dasa 
ein  Korper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  bei  absoluter  Asymmetrie 
Modificationen  bildet  (vgl.  Bd.  I,  8.  667—669,  728),  von  denen  je  zwei  enantiomorphe 
Formen  darstellen,  bei  relativer  Asymmetrie  dagegen  nur  in  zwei  Formen  auftreten 
kann,  die  mit  ihren  Spiegelbildern  identisch  sind.    Die  Asymmetrie  der  beiden  relativ 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  ist  durch  einander  bestimmt,  während  die  Asym- 
metrie eines  absolut  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  unabhängig  vom  Yorhandenaein 
der  Asymmetrie  an  anderen  Stellen  des  Molecüls  ist    Wenn  man  von  zwei  absolut 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  einem  die  Asymmetrie  nimmt,  so  bleibt  gleich- 
wohl der  asymmetrische  Charakter  des  Molecüls  beibehalten.    So  z.  B.  entsteht  aua 
der  Weinsäure  durch  Beseitigung  der  Asymmetrie  an  einem  Kohlenstoffatom  Aepfel- 
säure,  welche  noch  in  zwei  optisch  activen  enantiomorphen  Formen  auftritt: 

COOH  COOH 

♦  HC. OH  CH, 

♦  HC. OH  «HCOH 

COOH  COOH 

Aus  der  Hexahydroterephtalsäure  wird  aber  bei  Fortnahme  eines  Carbozyls  Hexa- 
hydrobenzo^äure  gebildet,  die  nur  in  einer  Modification  bekannt  und  theoretisch 
möglich  ist.  Baeteb^  vergleicht  die  räumliche  Isomerie  der  Hexahydroterephtal- 
säuren  mit  derjenigen  der  Fumar-  und  Malei'n-Säure.     Denn  wenn  man  sich   die 


^  Ann.  246,  128  (1888). 


OiS'trans-Isomerie  bei  Hexameihylenderivaien, 
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doppelten  Bindongen  in  der  Fnmar-  und  MaleYn-Säure  als  einen  Ring  vorstellt,  so 
sind  auch  hier  zwei  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten: 

H      CO^H 

Y 


CO,H 
Maleinsäure 


CO,H 
maleinolde  Hexahydroterephtalsäure 

CO,H 


HO,C 

Fumarsfiure 


HO,C 
fumaro'ide  Hezahydroterephtalsäure 


In  den  Benennungen  werden  die  Raumisomeren  dieser  Art  durch 
Beifügung  des  Index  ^^cis'^  oder  ^^trans^'  gekennzeichnet:  ,^ci8'S  wenn 
die  beiden  Substituenten  auf  der  einen  Seite  der  Bingebene,  ,,tran8''^ 
weim  sie  auf  verschiedenen  Seiten  der  Ringebene  sich  befinden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  422—423  u.  Bd.  11,  S.  17).  Diese  räumliche  Isomerie  lässt 
sich  nun  bei  gesättigten  Derivaten  stets  voraussehen,  wenn  sich  Sub- 
stituenten an  verschiedenen  Eohlenstoffatomen  des  Ringes  befinden.  Sie 
kann  aber  auch  bei  ungesättigten  Verbindungen  auftreten;  so  existirt  die 
symmetrische  Dihydroterephtalsäure  in  zwei  Formen: 

H         CO,H 


I 
H         CO,H 


HO.C 


Die  Erkenntniss  der  Theorie  der  räumlichen  Isomerie  ist  für  die 
hydroaromatische  Chemie  wie  für  die  Chemie  der  Terpen-Körper  von 
gleicher  Wichtigkeit  und  ist  auch  bei  letzterer  Oruppe  zum  Gegenstand 
eingehender  Untersuchungen^  geworden. 


^  Vgl.  Baeteb,  Cis-trans-Isomerie  in  der  Terpenreihe:    Ber.  26,  2861  (1898). 
GiMSBBBO,  Chem.  Centralbl.  1897  n,  420.  —  Wallach,  Ann.  300,  278  (1898). 
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Configu/ration  des  ungesättigten  Hexamethylenrings, 


GonfigurcUion  des  ungesättigten  Hexamethylenrings, 

Man  kann  den  einfachsten  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  der  Hexamethjlen- 
reihe  —  das  Oyclohexen  oder  Tetrahjdrobenzol: 

CH  •  CH|  ■  CH] 

•  •  • 

Cxi  *  Ca.f  *  Cri| 

—  als  ein  Aethylen  betrachten,  in  welchem  2  Wasserstoffatome  an  den  beiden  Aethylen- 
Kohlenstoffatomen  durch  die  zweiwerthige  Kette  —  CHj'CHj-CHj-CH,  —  vertreten 
siud.  Diese  Betrachtungsweise  fuhrt  uns  auf  die  von  der  Theorie  in  Aussicht  ge- 
stellte Möglichkeit,  dass  der  Eingriff  jener  Vierkohlenstoffkette  in  eis-  oder  trans- 
Stellung erfolgen  könnte.  £s  könnten  also  zwei  Tetrahydrobenzole  ezistiren,  deren 
Isomerie  sich  wie  diejenige  der  Maleinsäure  und  Fumarsäure  erklären  lassen  würde: 


H  CO,H 

V 


H  CO,H 

Maleinsäure 


H  CO,H 


C 

dOJi     H 
Fumarsäure 


CH, 
H^G^^^^CH 

HjoLjch 

CH, 


CH,     H 
H,C         (3 


H— 0 


n 


H,C 


-— bH, 


Obgleich  diese  Frage  schon  öfters  discutirt  worden  ist,  haben  sich  bisher 
weder  für  noch  gegen  die  Existenz  einer  solchen  Isomerie  sichere  Beweise  erbringen 
lassen. 

Beim  Tetrahydrobenzol  wird  es  sehr  schwer  sein,  darüber  auf  experimentellem 
Wege  Aufschluss  zu  erhalten  \  Vielleicht  lassen  sich  diese  Verhältnisse  aber  leichter 
bei  der  Tetrahydrophtalsäure  studiren,  welche  die  doppelte  Bindimg  zwischen  den 
beiden  Carboxylgruppen  besitzt: 

CH,      CO,H  CH,  CO,H 

H,(     ^ 


H.      ^ 

/H,     CO,H 
maleinoi'de  Tetrahydrophtalsäure 


H.C 


CO,H-C>. 


CH, 


fumaro'ide  Tetrahydrophtalsäure 


Bei  dem  Eingriff  der  Vierkohlenstoffkette  in  die  trans-Aethylen-Stellung  wür^e 
sich  eine  grössere  Spannung  (vgl.  S.  5  ff.)  einstellen,  als  beim  Eingriff  in  die  eis- 
Stellung.  Man  darf  aus  diesem  Umstand  aber  kaum  den  Schluss  ziehen,  dass  die 
Existenz  der  trans- Verbindung  unwahrscheinlich  ist;  bedingt  doch  die  Doppelbindong, 
die  man  ja  als  einfachsten  Fall  eines  Kohlenstoffringes  betrachten  kann,  eine  grössere 
Spannung  als  irgend  ein  anderes  cyclisches  System,  da  die  Ablenkung  der  an  ihr 
betheiligten  Valenzen  54°44',  beim  Trimethylenring  aber  nur  24^*44'  beträgt 


Systematik  und  Nomenclatur  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  und  Terpen-Körper. 

Ebenso  wie  man  in  der  Fettreihe  die  Constitution  der  ungesättigten 
Substanzen  von  den  entsprechenden  gesättigten  abzuleiten  pflegt,  erweist 


*  Vgl.  J.  WiBLiCEKUs:  „lieber  die  geom.  isomeren  Dimethyläthylene",  Ann.  313, 
207  (1900). 
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es  sich  auch  hier  als  zweckmässig,  die  Betrachtung  der  vollständig 
hydrirten  Verbindungen  stets  an  die  Spitze  zu  stellen,  aus  diesen  dann 
die  Abkömmlinge  mit  einer  oder  mit  mehr  ungesättigten  Bindungen 
successive  zu  entwickeln. 

Mit  den  eigentlichen  Hexamethylenderivaten  ist  eine  Gruppe  von 
natürlich  vorkommenden  Verbindungen  bezw.  Umwandlungsprodukten 
natürlicher  Verbindungen  durch  vielfache  üebergänge  (s.  S.  781—782) 
nahe  verknüpft,  in  deren  Molecülen  der  Sechsring  nicht  der  einzige  cyc- 
lische  Complex  ist;  man  kann  sie  sich  aus  eigentlichen  Hexamethylen-Ver- 
bindungen  durch  Austritt  von  Wasserstoff  unter  Herstellung  einer  Kern- 
bindung (Brückenbindung)  —  d.  h.  unter  directer  Verknüpfung  von 
Kohlenstoffatomen,  welche  vorher  nur  indirect  mit  einander  verbunden 
waren  —  abgeleitet  vorstellen,  z.  B.: 


CHCCHs) 


\ 


CH(CH,) 


H,C      CH,  CHg    CO 
H,C  CH    HCH 

Ihrer  Constitution  nach  wären  sie  streng  genommen  bei  den  mehr- 
kernigen Verbindungen  (Gruppe  D,  Bd.  11  Th.  11  S.  1  ff.)  zu  besprechen; 
dieser  Trennung  von  den  nahe  verwandten  einkernigen  Hexamethylen- 
derivaten stehen  aber  didaktische  Gründe  entgegen.  Daher  sind  die 
mehrkernigen  Verbindungen  der  oben  bezeichneten  Art  in  diesem 
Abschnitt  mitbehandelt  worden,  soweit  dies  mit  Kücksicht  auf 
ihre  Beziehungen  zu  den  einkernigen  Hexamethylenderivaten 
wünschenswerth  erschien. 

Demnach  ergiebt  sich  für  die  in  diesem  Abschnitt  zu  besprechenden 
Verbindungen  die  Eintheilung  in  zwei  grosse  Hauptgruppen,  deren 
besondere  Merkmale  in  Folgendem  formulirt  werden  mögen: 

1.  Die  eigentUchen  Hexamethylenderivate,  einschliesslich  der 
monocyclichen  Terpen-Körper.  Die  gesättigten  Derivate  enthalten  nur 
einen  cyclischen  Ring  —  den  Sechskohlenstoffring.  Die  ungesättigten 
Abkömmlinge  enthalten  keine  Kernbindungen,  sondern  nur  doppelte 
Bindungen,  welche  sich  der  gewöhnlichen  ungesättigten  Kohlenstoff- 
bindung der  Fettreihe  ähnlich  verhalten: 

CH3 


CH, 
H,C-^NCH, 


H, 


J 


CH, 
H,G'^^'''NcHs 


CH, 


Ich, 


Hjd 


^ 


CH 


I 
C 

HjG-^'^CH 
Hcl^^^^lcH, 


CHg 

L 

I 

c 

HjC^'^CH 


H 


d 


V 

I 


•CH, 


(Hexamethylen)        (Tetrahydrobenzol) 


CH3 

(Dibydroxylolj 


CH3-CH— CH, 
(Dihydrocymol) 
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II.  Polyeyellsche  Terpen-KSrper.  Dieselben  enthalten  Kern- 
bindangen,  welche  zar  Bildung  polycycUscher  Systeme  führen  und  sich 
durch  ihre  Festigkeit  von  der  gewöhnlichen  doppelten  Bindung  unter- 
scheiden«    Beispiele : 

CH, 
I 


CHCH, 


Cftron 


CH. 


Pinen 


i 


H,C 


CH,— C— CHs 


CH, 


C5H 
Campher 


Die  Chemie  der  eigentlichen  Hexamethylenderiyate  —  die 
erste  der  obigen  Hauptgruppen  —  ist  in  zwei  Untergruppen  getheilt: 

Gruppe  I  A.  Derivate  der  hydrirten  Benzole  mit  Aus- 
schluss der  hydrirten  Cymol-Derivate.  Diese  Oruppe  schliesst 
sich  den  isocyclischen  Verbindungen  yon  anderer  Eohlenstoffringzahl 
(S.  16—40)  eng  an,  enthält  aber  eine  grössere  Anzahl  in  der  Natur  vor- 
kommender Produkte.  Besonders  hervorgehoben  zu  werden  verdienen 
einerseits  die  Dicarbonsäuren  (namentlich  die  Hyd roter epthalsäuren), 
weil  an  der  Hand  ihres  Studiums  die  Eigenschaften  der  Hexamethylen- 
deriyate grundlegend  festgestellt  wurden,  und  andererseits  die  Eetone. 
Die  Chemie  der  letzteren  besitzt  im  Hinblick  auf  die  in  der  Gruppe  IB 
behandelten  natürlichen  Eetone  der  T^erpenreihe  Bedeutung. 

Das  Hexamethylen  C^H^j  erhält  nach  der  Genfer  Nomendatur 
den  Namen  Oydoheacanj  das  Tetrahydrobenzol  C^H^^:  Oydoheocen  und 
das  Dihydrobenzol  C^Hg:  Oydokexadien.  Aus  diesen  drei  Grundformen 
lassen  sich  die  Bezeichnungen  der  übrigen  Eörper  ableiten.  Bei  den 
substituirten  Hexahydroverbindungen  macht  man  die  Stellung  der  Sub- 
stituenten  durch  Zahlen  kenntlich,  indem  man  die  Regeln  befolgt,  welche 
S.  75 — 76  für  die  Nummerirung  der  Benzolderivate  nach  den  Genfer 
Beschlüssen  wiedergegeben  sind.  Die  Hexahydro-p-toluylsäure  ist  darnach 
z,  B.  l'Metkylcyclohexanearbonsäure  (4): 


eigentlichen  Hexamethylen-Derivaie. 


779 


CH, 
CH 


H|Cfe  alpHg 


^^%/ 


CH, 


COOK 

Die  Ketone  werden  wie  gewöhnlich  durch  Anhängung  der  Silbe  „on'' 
charakterisirt;  so  heisst  das  Eetohexamethylen:  Cyclohexanon.  Bei  den 
alkylirten  Derivaten  zählt  man  wieder  von  einem  der  Kohlenstoffatome 
aus,  welches  ein  Alkyl  trägt: 


CH, 
CH 

H,C6       2  GH, 

1 

H,C6         8 

4 


CH, 
CH 

H^or^^^H. 


io 


IHOH, 


H, 

1-Metkyl'Öyelohexanon  (3) 


CH| 

l.S-Dimethylcyclohezaiion  (5) 


Die  doppelte  Bindung  kann  man  mit  J  bezeichnen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  491)  und  als  Index  die  Zahl  desjenigen  Eohlenstoffatoms  hinzufügen, 
von  dem  sie  ausgeht: 


COOH 

I 

H.CrJ^^'^H 
H,d<^.^H, 

H         COOH 
J^-TetrahydroterephtalBfture 
A^-Oydoheocendicarhonaäure  (1.4) 


COOH 

A 

HjCK^NcH 

Hci^^JcH, 

COOH 
J^-^-Dihydroterephthalsfture 
J***-  Oyelohexadi^diearbansäure  (1 . 4) 


5  a 

';h. 

A^'l-Methyleyclohexenon  (3) 


Doch    genügt    bei    den    nach    den  Genfer    Beschlüssen    yom  Stamme 
Cyclohexan  abgeleiteten  Namen  auch  die  einfache  Anfügung  der  Ziffer 
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an  das  die  Doppelbindang  bezeichnende  Wortelement  „en",  wodurch  man 
für  die  zuletzt  angeführten  Beispiele  die  Namen  erhält: 

Oyclohexen  (IJ-dicarbonsäure  (1-4),  Oydohexadim  (lAydicarhonsäure  (1.4) ^ 

l'Metkylcyclohexen  (2)-(w  [3). 

Gruppe  IB.  Die  Derivate  der  hydrirten  Cymole  (Chemie 
der  monocyclischen  Terpen-Körper).  Die  Gruppe  umfasst  in  der 
Natur  vorkommende  Verbindungen,  deren  künstlich  gewonnene  Ab- 
kömmlinge und  durch  Synthese  entstehende  Derivate.  Obgleich  sie 
nach  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  nicht  als  verschiedenartig 
von  den  Hydroderivaten  der  übrigen  Benzolkohlenwasserstofife  aufgefasst 
werden  können,  ist  es  für  jetzt  noch  vornehmlich  aus  didaktischen 
Gründen  zweckmässig,  die  Derivate  der  hydrirten  Cymole  zusammen- 
hängend in  einer  besonderen  Äbtheilung  zu  behandeln.  Die  systema- 
tische Benennung  der  einzelnen  Körper  bietet  bei  Benutzung  des 
Schemas,  welches  Baeyee^  angegeben  hat,  keine  Schwierigkeit  (vgl. 
Einleitung  zu  Kap.  41). 


Die  polycyclischen  Terpen-Körper  (zweite  Hauptgruppe)  ent- 
halten, so  weit  sich  bis  jetzt  übersehen  lässt,  combinirte  ßing- 
systeme  des  Hexamethylens  mit  dem  Trimethylen,  Tetra- 
methylen und  Pentamethylen.  Man  kann  einer  Systematik  der- 
selben deshalb  folgende  Gruppirung  zu  Grunde  legen: 

Gruppe  IIA:    Abkömmlinge  des  Trimethylen-Hexamethylens;   ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Caran: 

CHCH, 

CH3 

CH,.C 


Gruppe  II  B:  Abkömmlinge  des  Tetramethylen-Hexamethylens;  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  Plnan: 


CHCHg 


1  Ber.  27,  436  (1894). 


polycydischen  Terpen-Körper, 
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Gruppe  II G:   Abkömmlinge  des  Pentametbylen-'Hexamethylens,  ge« 
sättigter  Kohlenwasserstoff  Camphan: 


C-CH, 


iCH, 


CH3  •  C  •  CHf 


Zur  Erklärung  ihrer  Beziehungen  mit  den  Verbindungen  der  Haupt- 
gruppe I  und  ihrer  gegenseitigen  Beziehungen  sei  hier  schon  das  Folgende 
angeführt.  Die  polycyclischen  Terpen-Körper  lassen  sich  unter  Sprengung 
der  Kembindung  in  Abkömmlinge  des  hydrirten  bezw.  nicht  hydrirten 
Cymols  umwandeln;  z.  B.  geht  Campher  mit  Schwefelsäure  in  Dihydro- 
carvon  bezw.  dessen  ümlagerungsprodukt,  das  Garvenon,  über: 


CCH, 


CHgC-CHa 


GH, 


GH 

Gampher 


GHa 
GH 
H,G|^^GO 

CH 

* 

G 

H,C         GH3 
Dihydrocarvon 


GH, 
GH 
H^Cf^-'^GO 

H,Cv^^H 
C 


H,G         CH, 
Caryenon 


Die  Umkehrung  dieses  Versuches,  Ueberführung  des  Dihydrocarvon s 
unter  Kernringschluss  in  die  Campherarten,  ist  erst  in  einem  Falle  — 
bei  der  Synthese  des  Carons  —  geglückt: 


GHa 
GH 
H,Gr^'"NGO 


H,C 


C 


GHs 
CH 
H^CK^^^NCO 


GH, 


H,Gl 


H,C' 


GHa 
CH 


GH,     CH, 


CO 


GH, 


H,C         CH, 
Dihydrocarvon 


CH 
CBr 

HgC         CH, 
Hydrobromdihydrocarvon 


Caron 


Man  kann  nun  aus  dem  Princip  dieser  Reaction  —  intramole- 
culare  Abspaltung  aus  Hydrobromdihydrocarvon  —  einen  genetischen 
Zusammenhang  der  polycyclischen  Terpen-Körper  construiren, 
indem  man  die  wichtigsten  als  Umwandlungsprodukte  des  Dihydrocarvons 
ansieht. 
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Betrachtet  man  nämlich  das  Schema  des  Hydrobromdihydro- 
carvons  und  lässt  die  Brücken-Eohlenstoffbindung,  welche  durch  Brom- 
wasserstoffabspaltung erzeugt  werden  kann,  im  Ringe  des  Hexamethylens 
der  Reihe  nach  herumwandem,  so  gelangt  man,  wenn  die  Bromwasser- 
stoffabspaltung mit  Eohlenstoffatom  3  eintritt,  zum  Garen,  mit  1  zum 
Gampher,  mit  6  zum  Pinocamphon,  einem  gesättigten  Eeton  der  Pinanreihe: 


CH 


CH, 
CH 


H,C 


CHa     CH, 
CBr 


H,C 


)H 
Dihydrocarvon 


CO 


H,C 


CH, 


H,C 


CH,     CH, 

V 


iCO 


H 


HydTobromdihydrocarvon 


CH 
Caron 


CH, 
C 


CH, 
CH 


H,C 


H,C 


CH,.C.CH, 


CO 


HC 


CH, 


CH,  ■  C  *  CH, 


H,C 


H 
Campher 


CO 


CH, 


Pinocamphon 


CH 


I.  Die  eigentlichen  Hexametliyienderivate. 


Vierzigstes  Kapitel. 

Die  Derivate  der  hydrirten  Benzole  mit  Aussohluss  der 

hydrirten  Cymole. 


I.  Kohlenwasserstoffe,  Ihre  Halogen-,  Nitro-,  Amldo-BerlTate 

und  Sulfosäuren. 

Oesättigte  Verbindimgen  (OydohßOMnrBmhe). 

Bildungsweisen  der  gesättigten  zur  Gyclohexan-Reihe  gehörigen 
Kohlenwasserstoffe  und  ihr  Vorkommen  im  Petroleum  sind  im  yorigen 
Kapitel  besprochen   worden.     Die   einzelnen  Glieder   der  Gruppe   sind 
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bis  anf  das  Gyclohexan  selbst  noch  wenig  untersucht  worden;  eine  Zu- 
sammenstellung ihrer  physikalischen  Eigenschaften  findet  sich  in  Tabelle 
Nr.  66  (S.  787). 

Die  Kohlenwasserstoffe  sind  wasserklare,  leicht  bewegliche  sehr 
flüchtige  Oele  von  benzinartigem  Geruch.  Gregen  chemische  Agentien 
beständiger  als  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  yerhalten  sie  sich 
ähnlich  den  Grenzkohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe  von  gleicher 
EohlenstoffzahL  Während  Benzol  und  seine  Homologen  durch  Salpeter- 
säure bezw.  Salpeterschwefelsäure  (sogenannte  nitrirende  Mischung)  leicht 
in  Mononitroderiyate  oder  höher  nitrirte  Produkte  übergehen,  bleiben  die 
hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  unter  den  gleichen  Bedingungen 
unverändert,  und  man  bedarf  besonderer  Methoden  (vgl.  S.  788),  um  die 
Nitrogruppe  einzuführend 

Auf  diese  Bligenschaft,  von  Salpetersäure  schwer  angegriffen  zu 
werden,  hat  man  die  Trennung  der  hydroaromatischen  yon  den  aroma^ 
tischen  Kohlenwasserstoffen  gegründet,  welche  durch  noch  so  voll- 
kommene Fractionirungsmethoden  wegen  der  Aehnlichkeit  der  Siede- 
punkte nicht  zu  bewirken  ist.  Man  behandelt  das  Gemenge  der  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  es  vielfach  bei  der  Aufarbeitung  von  natürlichen  Oelen 
erhalten  wird,  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wodurch  Benzol  und  Homologe  in  hochsiedende  oder  feste  Nitroprodukte 
umgewandelt  werden,  wäscht  die  unangegriffenen  Antheile  mit  Wasser 
ulid  erhält  so  ein  Produkt,  welches  wenigstens  frei  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  ist*.  Bei  stärkerer  Behandlung  mit  Salpetersäure 
verhält  sich  Cyclohexan  verschieden  von  denjenigen  Cyclomethylen- 
Kohlenwasserstoffen,  welche  tertiär  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten. 
Cyclohexan  wird  grösstentheils  zu  normaler  Adipinsäure  oxydirt: 

CH,  ^  CH,v. 


CH, 


-  i 


H,C  COOH 


Bei  den  methylirten  Homologen  des  Cyclohexans  ist  es  in  einer  Reihe 
von  Fällen  gelungen,  vermittelst  Salpetersäure  durch  oxydirende  und 
nitrirende  Wirkung  zugleich  Nitroderivate  des  entsprechenden  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs  zu  erhalten;  so  giebt  z.  B.  1.3-Dimethyl- 
cyclohexan  das  TrinitrometaxyloP: 


1  KoNOWALOW,  Compt  rend.  113,  1052—1058  (1891);  121,  652  (1895).  Ber.  26 
Bef.,  878  (1898);  28  Ref.,  1054  (1895). 

'  Siehe  Bearbeitung  der  kankasiBchen  Naphta  (Mabkownikow)  :  Ann.  301,  154; 
802,  1  (1898).  —  Sabatibb  n.  Sendbbehs,  Oompt.  rend.  132,  567  (1901). 

•  Wrkdbn,  Ann.  187,  159  (1877). 
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Oydohexan, 


CH, 


H,d 


CH. 


CH, 
CH, 


CCHs 
CNO, 


CHa 


Mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Bromalumininm  werden  höher  bro- 
mirte  Benzolderivate  erhalten.  So  liefert  1.3-Dimethylcyclohexan^-*  leicht 
Tetrabrommetaxylol. 

Diese  üebergänge  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  in 
Benzolderivate  sind  vielfach  als  Hülfsmittel  für  ihre  Constitutions- 
bestimmnng  angewandt  worden,  da  die  Nitro-  und  Brom-Substitutions- 
produkte der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  grösstentheils  genauer 
bekannt  sind. 

Der  Chlorirung  erweisen  sich  die  Cyclohexan-Kohlenwasserstoffe  leicht 
zugänglich,  indem  sie  leichter  als  Benzol  und  seine  Homologen  in 
feuchtem  Zustande  schon  ohne  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  mit  Chlor 
unter  Substitution  reagiren. 

Was  die  synthetische  G-ewinnung  dieser  Körper  angeht,  so  besteht 
das  Hauptverftduren  darin,  dass  man  —  wie  schon  im  vorigen  Kapitel 
erwähnt  wurde  —  vom  leicht  erhältlichen  entsprechenden  Keton  ausgeht, 
dasselbe  zum  Alkohol  reducirt,  den  Alkohol  mit  Jodwasserstoff  in 
das  Jodid  verwandelt,  und  dieses  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  redncirt 
(Baeteb): 

/^^CO 


H 
J 


iCH- 


Cyclohexan^  CgH,«  = 


Einzelne  Glieder. 
CHg  •  CHg  •  CHj 


CHg-CHj-CHg 


(Hexamethylen,    Hexa- 


hydrobenzol,  Hexanaphten).  Weeden  reducirte  im  Jahre  1877 
Benzol  mit  Jodwasserstoffsäure,  nachdem  schon  früher  von  Berthel.ot 
(1861)  die  Hydrirung  des  Benzols  versucht  war.  Er  hatte  kein  reines 
Produkt  unter  den  Händen  (vgl.  S.  748),  erkannte  aber  schon  den  scharfen 
Unterschied  des  Hydrirungsproduktes  vom  Benzol  und  die  Aehnlichkeit  mit 


1  Zelinsky,  Ber.  28,  782  (1895). 

*  Markownikow,  Ber.  25  Ref.  857  (1892). 

*  Wreden  u.  Znatovicz,  Ann.  187,  163  (1877).  —  Kijnek,  Ber.  26  Ref.,  96 
(1893).  J.  pr.  [2]56,  864  (1897).  —  Baeteb,  Ann.  278,  88  (1894).  —  PERKiNJun., 
Ber.  27,  216  (1894).  —  Markownikow,  Ber.  28,  577  (1895);  30,  1211,  1225  (1897).  — 
Zelinsky,  Ber.  28,  1022  (1895);  34,  2799  (1901).  —  Sabatier  u.  Senderens,  Gompt 
rend.  132,  210  (1901). 
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den  Grenzkohlenwasserstofifen  der  Parafßnreihe.  Baeyeb  bereitete  1894 
Cyclohexan  aus  Eetohexamethylen  synthetisch  nnd  lehrte  zuerst  seine 
Eigenschaften  genauer  kennen.  Untersucht  wurde  es  weiterhin  von 
Zelinsky  und  besonders  von  Maekownikow^,  der  es  aus  den  Leicht- 
ölen der  kaukasischen  Naphta  in  grösserem  Massstabe  isolirte,  und 
von  YouNG  u.  Fobtey',  die  es  aus  dem  galizischen  und  amerikanischen 
Petroleum  gewannen.  Das  Cyclohexan  hat  den  Geruch  eines  voll- 
ständig reinen  Benzins,  ohne  jeden  scharfen  an  Petroleum  erinnernden 
Nebengeruch.  Salpeterschwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  dasselbe  sehr  schwach  ein.  Bei  100^  ist  die  Wirkung  sehr  heftig. 
Bothe  rauchende  Salpetersäure  lässt  es  unverändert,  während  eine 
Säure  vom  spec.  Gewicht  1-32  beim  Kochen  theil weise  nitrirt,  haupt- 
sächlich aber  zu  Adipinsäure  oxydirt  Wird  Cyclohexan  mit  Brom  im 
Einschlussrohr  mehrere  Tage  auf  150—200^  erhitzt,  so  entsteht  1.2.4.5- 
Tetrabrombenzol.  Das  Cyclohexan  ist  aus  Petroleum  sehr  schwer 
ganz  rein  darzustellen,  am  besten  erhält  man  es  aus  Jodcyclohexan 
durch  Reduction.  Zur  präparativen  Verwendung  kann  man  dagegen 
sehr  gut  das  Bohcyclohexan  aus  Petroleum  benutzen  und  es  durch  Äus- 
frieren  —  es  schmilzt  bei  6-4°  —  reinigen. 

Leichter  dem  präparativen  Arbeiten  zugänglich  und  deshalb  augen- 
blicklich von  grösserem  Interesse  sind  die  folgenden  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe. 

pTT    njJ  .PTT/'rjH  N 

Methylcyclohexan    C^Hj^  =   •    *    ^   •         ®    (Hexahydro- 

CHg'OHg'CH, 

toluol,  Heptanaphten),  von  Wredbn'  durch  Reduction  des  Toluols 
zuerst  erhalten,  kommt  ebenfalls  im  Petroleum  vor*  und  ist  von  Bbnabd^ 
aus  der  Harzessenz  isolirt  worden.  Interessant  ist  seine  Bildungsweise 
aus  SuberylaJkohol  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstofisäure  (vgl. 
S.  748).  Ueber  Methylcyclohexan  aus  Perselt  vgl.  S.  794.  Rein  dar- 
gestellt wurde  es  zuerst  aus  Methylcyclohexenon  (S.  825)  durch  Reduction 
desselben  zum  Methylcyclohexanol,  Umsetzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Reduciren  des  erhaltenen  Jodids®.  Auch  das  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  des  Pulegons  leicht  erhältliche  Methylcylohexanon^  (vgl.  S.  818) 
bildet  ein  Ausgangsmaterial,  das  nach  den  üblichen  Methoden  in  Methyl- 
cyclohexan tibergeführt  werden  kann.  Endlich  erhält  man  diesen  Kohlen- 
wasserstoff bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Chlorcyclohexan®. 


»  Markowijikow,  Ann.  302,  1  (1898).    Chem.  Centralbl.  1899  n,  19. 

•  YouNO  u.  FoRTEY,  JoHTn.  Soc.  73,  916,  933  (1898);  75,  873  (1899). 

•  Wbkden  u.  Zkatowicz,  Ann.  187,  161  (1877). 

•  MiLKowsKi,  Journ.  d.  ruas.  phy8.-chem.  Gresellsch.  17,  87  (1885). 

•  Kenard,  Ann.  eh.  [6]  1,  229  (1884). 

•  Kkoevenaqel,  Ann.  297,  113  (1897). 

'  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1896).   —   ZsLnjaKY  u.  Genebosow,   Ber.  29,   729 
(1896). 

•  KuBSAKOW,  Ber.  32,  2972  (1899). 

V.  Mbykb  u.  Jaoobbox,  org.  Chem.  II.  50     (Mai  02.) 
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CH,.CH(CH,).CH, 
l»3'IHfnethyleyelohexan   •  •  (Hexahydrometa- 

CH|  Cog CM  •  CHf 

xylol),  ebenfalle  von  Wbeden^  ans  Metazylol  durch  Keduction  mit  Jodwasserstoff 
erhalten,  später  yon  Rekabd'  in  der  Harzessenz  nachgewiesen,  kommt  auch  im 
Petroleum '  Tor.  Am  besten  gewinnt  man  es  aus  1 .  S-Dimethylcyclohexenon  (S.  825) 
nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  ^  Es  entsteht  auch  aus  der  Heptanaphtencarbon- 
sfture  des  Petroleums  und  aus  Camphersfture  durch  Beduction  mit  Jodwasser- 
stoff» (vgl.  8.  1027). 

Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  geht  es  in  Trinitrometazylol  über.  Darauf 
hinsuweisen  ist,  dass  die  Dimethjlcyclohezane  in  zwei  cis-trans-isomeren  Formen 
existiren  können. 

Citate  zu  Tabelle  Nr.  66  auf  8.  787.  *  Wredbm,  Ann.  187,  153  (1877).  — 
«  Babybb,  Ann.  155,  266  (1870);  278,  88  (1894).  —  •  Renabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  22« 
(1884).  —  *  MiLKowsKY,  Ber.  18  Bei,  187  (1885).  —  *  Lossbn  u.  Zajsdkr,  Ann. 
225,  109  (1884).  —  •  Bbilsteik  u.  Kubbatow,  Ber.  13,  1820  (ISt^O).  —  '  Mab- 
KOWNiKow  u.  Oglobuk,  Bcr.  15,  788  (1882).  —  Mabkownikow,  J.  pr.  [2]  46,  86  (1892). 
Ber.  26  Bef.,  858  (1892);  28,  577  (1895);  30,  1211,  1225  (1897).  Ann.  302,  1 
(1899).  —  Mabxowmibow  u.  Rudewttbch,  Chem.  Centralbl.  1899 1,  176.  —  ^  Ossipow, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  649  (1888).  —  *  Konowalow,  Ber.  20  Bei,  570  (1887); 
23  Bei,  481  (1890).  —  '^  Sabatieb  u.  Sbndebbns,  Compt  rend.  132,  566  (1901).  — 
"  KuESANOW,  Ber.  32,  2972  (1899);  Ber.  34,  2085  (1901).  —  »•  Pbbkih  u.  Kipfing, 
Ber.  23  Bei,  249  (1890).  —  *•  Tschitsohibabih,  Ber.  27  Bei,  810  (1894).  —  "  Bam- 
beeobb  u.  Williamson,  Ber.  27,  1477  (1894).  —  ^^  Zeunskt,  Ber.  28,  781,  1022 
(1895);  30,  1532  (1897);  Ber.  34,  2802  (1901).  —  Zblinskt  u.  Refobmatekt,  Ber. 
29,  215  (1896).  —  Zrlinskt  u.  Rudewitsch,  Ber.  28,  1841  (1895).  —  Zklixskt  u. 
Genbbosow,  Ber.  29,  729  (1896).  —  Zelinskt  u.  Naumow,  Ber.  31,  8206  (1898).  — 
Zelikbkt  u.  Lepbschkix,  Ann.  319,  808  (1901).  —  **  O.  Aschak,  Ber.  24,  2718 
(1891).  —  "  Wallach,  Ber.  25,  923  (1892).  —  "  Maquennb,  Ann.  eh.  [6]  28, 
270  (1893).  Bull.  [3]  9,  129  (1893).  —  »•  Kkobvbhaqel,  Ann.  297,  113  (1897).  - 
••  Klwbb,  J.  pr.  [2]  66,  364  (1897).  —  "  YouMO  u.  Fobtey,  Joum.  Soc  75,  878 
(1899).  —  *'  Mabsh  u.  Gabdneb,  Joum.  Soc.  69,  81  (1896).  —  '*  Güebbbt,  Ann.  cb. 
[7]  4,  845  (1895). 

Die  Halogensubstitütlonsprodukte  der  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe besitzen  nur  insofern  Interesse,  als  sie  zur  Darstellung  der  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  selbst  oder  der  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe als  Zwischenprodukte  dienen. 

Chlarcyclohexan*  C^HnCl  wird  erbalten  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  ohne  directes  Sonnenlicht  auf  Rohcyclohexan  aus  Petroleum  oder  von  raacheoder 
Salzsäure  auf  Cydohexanol  bei  100  ^  Es  ist  eine  ätzend  riechende  Flaaeigkeit, 
welche  durch  reducirende  Agentien  in  Ojclohexan,  durch  alkoholisches  Kali  zum 
grössten  Theil  unter  Chlorwasserstoffahspaltung  in  Cydohexen,  zum  kleineren  in  den 
Aethyläther  des  Cyclohexanols,  CeH,i  •  0  •  C,H„  verwandelt  wird.  Diehlorderlvate  de« 
Cjclohexans  sind  in  den  höhersiedenden  Fractionen  der  directen  Chlorirung  des 
Cydohexans  nachgewiesen   worden;    es   lassen   sich   daraus  zwei  DichiarcyeUh 


»  Wbeden,  Ann.  187,  155  (1877).  »  Rekabd,  Ann.  eh.  [6]  1,  229  (1884). 

'  Beilstein  u.  Kubbatow,  Ber.  13,  1820  (1880). 

^  Knosvenaobl,  Ann.  297,  118  (1897). 

»  0.  AscHAN,  Ber.  24,  2718  (1891).  —  Wallach,  Ber.  25,  923  (1892). 

•  Mabkownikow,  Ann.  802,  1  (1898).  —  Kubsanow,  Ber.  32,  2972  (1899). 
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788  Halogen-  und  Nüroderivaie  der 


hexane^  Tom  Siedep.  190 — 192®  und  Siedep.  194—198®  abscheiden,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  yenchiedene  Cyclohexadiene  liefern 
(vgl.  S.  797). 

Jodeyeiohexan*  ist  am  leichtesten  erhfilüich  durch  einfache  Umsetzung  des 
Cjclohexanols  mit  rauchender  Jodwasserstoffiifture  und  dient  cur  präparativen  Be- 
reitung des  Cjclohexans  und  Cyclohexens  l.d^Difodcyelohexan* 


IC 


JHC  >GHJ    entsteht  aus  Ghinit  (S.  802—808)  durch  Behandlung  mit 

rauchender  JodwasserstoflFiBäure.    Es  existirt  in  einer  eis-  und  einer  trans-Fonn,  von 
denen  die  trans-Form  fest  (Schmp.  144 — 145®),  die  cis-Form  flüssig  ist 

Hierher  gehören  auch  die  darch  directe  Vereinigang  des  Benzols 
mit  Chlor  oder  Brom  im  Sonnenlicht  entstehenden  Benzolhexahalogenide. 
Benzolhexachlorid  {Heacachhrcyclohexan)  C^H^Cl,  —  schon  1825  Ton 
Fabaday  beobachtet  —  tritt  in  zwei  Isomeren  anf  (Meukieb),  deren 
Existenz  man  analog  wie  diejenige  der  isomeren  Hjdromellithsanren  (ygl. 
S.  875 — 876)  nnd  Inosite  (S.  806)  durch  verschiedene  Lagerung  der 
Chloratome  zu  beiden  Seiten  der  Bingebene  erklärt. 

a-Benzolhexachlorid^  schmilzt  hei  157®  und  siedet  hei  218*unterS45  mm  Druck. 

/^-Benzolhexachlorid'  wird  von  der  flüchtigen  a-Verhindnng  durch  Wasser- 
dampf  getrennt  und  suhlimirt  gegen  310®;  es  entsteht  neben  der  a- Verbindung  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol. 

Von  den  beiden  Verbindungen  wird  die  |^Form  schwerer  durch  alkoholiache 
Kalilauge  in  a-Trichlorbenzol  übergef&hrt  als  die  a-Form.  Letztere  wird  durch 
Zink  in  alkoholischer  Lösung  zu  Benzol  reducirt 

Benzolhexabromid®  CeHeBre  entsteht  analog;  indessen  ist  hier  die  Existenz 
Ton  Isomeren  zweifelhaft 

Nltroprodnkte  der  Hexamethjlenreihe  sind  bisher  nur  in  geringer 
Zahl  dargestellt  worden,  da  sich  das  Hexamethylen  und  seine  Homologen 
ganz  anders  wie  Benzol  gegenüber  nitrirenden  Mischungen  verhält  Nach 
einer  zuerst  von  Konowalow^  ausgearbeiteten  Methode  gelingt  es  indessen 
verhältnissmässig  leicht,  Hexamethylen  (wie  auch  die  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  offener  Kette)  in  Nitroprodukte  überzuführen.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitzt  man  sie  mit  einer  yerdünnten  Salpetersäure  im  £in- 
schlussrobr;  dabei  hat  sich  ergeben,  dass  die  Nitrogruppe  bei  Gegenwart 
eines  tertiären  Wasserstoffatoms  immer  zuerst  dieses  ersetzt,  z.  B.: 


*  Mabkownixow,  Ann.  302,  29  (1898).  —  Fortey,  Joum.  Soc.  73,  943  (1898)l 
'  Baeteb,  Ann.  278,  107  (1894).  —  Mabxownixow,  Ann.  302,  12  (1898)l 

>  Baeter,    Ber.    26,    1087   (1892);    26,     229   (1893).     Ann.    278,    88    (1894). 

*  Fabadat,  Ann.  eh.  [2]  30,  274  (1825).  —  MrrsoHSBLiCH,  Pogg.  36,  370  (1835). 

—  Matthews,  Jourh.  Soc.  69,  166  (1891), 

^  ScHüFPHAUS,  Ber.  17,  2256  (1884).  —  Meukieb,  Ann.  eh.  [6]  10,  228  (1887). 

—  Fbibdel,  Bull.  [3]  6,  136  (1891).  —  Scholl  u.  Nöbb,  Ber.  33,  723  (1900). 

*  MiTSCBEBLicH,  Pogg.  36,  374  (1835).  —  Meünieb,  Ann.  eh.  [6]  10,  272  (1887).  — 
Obkdobff  u.  Hovblls,  Am.  ehem.  Joum.  18,  312  (1896).  —  Matthews,  Joam.  Soc. 
73,  243  (1898);  79,  43  (1901). 

'  Konowalow,  Compt.  rend.  121,  652,  (1895).   Ber.  26  Bet,  878  (1898);  28 
1054  (1895). 
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H,(l       J 


+  HNO,  =        1  I  +  H,0 . 

bH,  H,C         CH, 


CH,  ^^ 


Genauer  untersucht  wurde  das  NUrocyclohexan  (Nitrohexa- 
methylen)^  CgHjj-NO,,  einOel,  welches  bei 205*5 — 206^ siedet,  vomspec. 
Gew.  1  -061 6  und  eigentümlichem  GerucL  Es  besitzt  saure  Eigenschaften, 
wie  Nitromethan  und  ist  befähigt  Salze  zu  bilden.  Das  Nitrohexa- 
methylen  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das 
später  zu  besprechende  Eetohexamethylen,  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Aminocyclohexan.  Der  üebergang  in  Eetohexamethylen  erklärt  sich, 
wenn  man  die  ,j8oform"  des  Nitrohexamethylens  in  Betracht  zieht*,  zu- 
nächst Reduction  derselben  zum  Oxim  des  Eetohexamethylens  und  dann 
Hydrolyse  des  letzteren  annimmt: 

CH,  CH,  CH, 

H,C         C—NOOH  H,C         C :  NOH  H,C         CO 


H,C         CH,  ^    H,C         CH,  ^    H,C         CH, 

CH,  CH,  CH, 

Andere  Umwandlungen  sind  bisher  nicht  studirt  worden,  wie  es  auch 
nicht  gelungen  ist,  mehrere  Nitrogruppen  in  den  Hexamethylenring  ein- 
zuführen. 

SolfoBllnren  sind  auB  den  Cydohexan- Kohlenwasserstoffen  nicht  dargestellt 
worden.  Derivate  derselben  sind  indessen  die  Einwirknngsprodnkte  von  Natrium- 
bisulfit  anf  die  ungesättigten  Ketone,  welche  durch  Anlagerang  des  Bisolfits  an  die 
doppelte  Bindung  entstehen  (vgl.  S.  824),  z.  B.: 

CH, 

CH, — CH, — C^ 

,CH  CH,-CO — CH, 


H,CV^^^-R  CH,-CH,-C/ 

+  NaH80,  =    1  t\SO,Na 

CH,- 


H,a,^ 


Amine  der  Hexamethylenreihe.  Bildungsweisen:  Das  aus- 
giebigste Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  sind  die  Oxime,  welche 
durch  Beduction  in  Amine  übergeführt  werden  können,  z.  B.: 

yCH,— CH,\  >CH, —  CH,\ 

H,C  \c:N.0H  +  4H  =  H,C  \cH.NH,  +  H,0. 

\CH,-CH,/  \CH,~CH,/ 


1  Markownikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

*  Vgl.  EoNOWALow,  Chem.  Centralbl.  1800  I,  597. 
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Ans  den  a  ^-ungesättigten  Ketoximen  entstehen  je  nach  den  Reductionsbedingungeii 
gesättigte  oder  ungesättigte  Amine.  Durch  starke  RednctionsmittelS  Natriom  und 
Alkohol,  wird  die  doppelte  Bindong  aufgehoben,  bei  der  Anwendung  von  schwachen 
Heductionsmitteln,  Zinkstaub,  Essigsäure,  kann  sie  bestehen  bleiben.  Siehe  isomere 
Carvylamine*  (8.  945)  und  Pulegonamin  (S.  935). 

Eine  zweite  Darstellungsmethode'  beruht  auf  dem  Verhalten  der 
Eetone  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat;  es  entstehen,  indem  das 
Formiat  wie  ein  starkes  Reductionsmittel  wirkt,  als  Zwischenprodukte 
die  FormylderiTate  der  betreffenden  Amine,  z.  B.: 

CftHio :  CO  +  NH4  •  0 .  CHO      ►      C.H^o  ;  CH  •  NH  •  CHO , 

welche  zu  den  Aminen  selbst  verseift  werden  können. 

Von  geringerer  Bedeutung  ist  ihre  Bereitung  aus  den  S.  788 — 789 
besprochenen  Nitrokörpem  durch  Reduction*: 

CeHn-NO,  +  6H  «  CeHn-NH,  +  2H,0. 

Die  directe  Hydrirung  der  aromatischen  Amido- Verbindungen  Iftsst  sich  nur 
bei  den  Amido-Carbonsäuren,  z.  B.  der  Anthranilsäure^  und  den  Benzylamincarfoon- 
sSuren  bewirken  (vgl.  S.  847). 

Eigenschaften:  Die  Amine  der  Cyclohexanreihe  sind  meistens 
Oele  von  stark  basischen  Eigenschaften,  welche  denen  der  Fettreihe 
ähnlich  sind.  Sie  ziehen  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  unter 
Bildung  von  Garbonaten. 

Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  in  der  Regel  verhältnissmässig 
beständige  Nitrite,  welche  sich  in  manchen  Fällen  ohne  Zersetzung  in 
wässeriger  Lösung  erhitzen  lassen.  Die  Zersetzung  der  Amine  durch 
salpetrige  Säure  verläuft  in  zweierlei  Richtung.  Einerseits  bilden  sich 
die  zugehörigen  Alkohole,  worauf  eine  Darstellungsmethode  der  letzt-eren 
begründet  werden  kann^: 

CeH„.NH,  +  HNO,  =  CeH„.OH  +  2N  +  H,0. 

Andererseits  wird  Ammoniak  abgespalten,  indem  dabei  die  zugehörigen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  entstehen^: 

CeH„.NH,-NHa  =  CeH^o. 

Letztere  werden  auch  durch  Destillation  der  salzsauren  Salze  oder 
besser  —  da  die  salzsauren  Salze  oft  unzersetzt  flüchtig  sind  —  der 
Phosphate  ^  der  Amine  unter  Abspaltung  von  Salmiak  bezw.  Ammonium- 
])hosphat  gewonnen: 

(CeH„.NH,),H,P04  -—>'      8CeH,o  +  (NHJ,P04. 

>  Kkoevbnaqel,  Ann.  297,  113  (1897). 

>  H.  GoLDscHiiiDT  n.  FiBCHBR,  Ber.  80,  2069  (1897). 
'  Leückart  u.  Bach,  Ber.  20,  104  (1887). 

*  Mabkownikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

^  EiNHOBM  u.  Mbtenbero,  Ber.  27,  2466  (1894). 

*  Haeries,  Ber.  34,  800  (1901). 
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Darch  das  Ausbleiben  der  Diazoreaction  unterscheiden  sich  diese 
Basen  vollständig  von  den  aromatischen  Aminen. 

AmdnocyclohextMfi^  (Amidohexamethjlen,  Hexahydro- 
anilin)  CgHjj-NHg  wurde  von  Baeyeb  1894  zuerst  dargestellt,  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  —  in  wasserfreiem  Zustande  an  der  Luft  rauchend  — 
von  stark  basischem  Geruch  und  siedet  bei  134^  Leichter  zugänglich 
ist  das 

l'Methyl-3-aminocyclohexan    (Hexahydrometa.toluidin) 

H.C  yCH  •  NH,,  welches  man  aus  Methylcy clohexanonoxim  * 

^CH{CH3)-CH/ 
durch  Reduction  oder  aus  Methylcyclohexenon  ^  mit  Ammoninmformiat  er- 
halten hat.    Auch  durch  Erhitzen  von  Pulegon  (vgl.  S.  91 8 ff.)  mit  Ammo- 
niumformiat^    entsteht    unter    Abspaltung    der    Propenylgruppe    dieses 
Amido-Methylhexamethylen. 

Zu  bemerken  ist,  dass  bei  diesem  Amin  bereits  cis-trans-isomere  Formen  auf- 
treten können;  es  ist  noch  nicht  erwiesen,  dass  das  1 -Methyl- 8-aminocyclohexan 
aus  Methylcyclohexanonoxim  und  dasjenige  aus  Methylcyclohexenon  identisch  sind. 

Femer  ist  noch  leicht  zugänglich  das  l*3'IHmethyl'5'am/i/no- 

cyclohexan^  (symm.  Hexahydroxy  lidin)  EX  )GB.'^il^, 

\CH(CH3).CH3/ 
welches  durch  Reduction  des  Dimethylcyclohexenonoxims  bereitet  wird. 

Von  Literesse  sind  weiter  die  hydroaromatischen  Diamine. 

l.Ä-2)iaw^iinocj/cZoÄeflcan®  (Hexahydroorthophenylendiamin) 
^CHj — CHj 
H-CT  >CH«NIL   entsteht  aus  Hexahydroanthranilsäure,   welche 

^CH,— CH-N^ 
durch  directe  Hydrirung  der  Anthranilsäure  erhalten  wird,  durch  Ueber- 
führong  in  das  Amid  und  darauffolgende  Behandlung  mit  unterbromig- 

saurem  Alkali: 

CH, 

>- 

^^-COOH  H,C 

CH, 


H,C 


CH, 


CHCONH, 


CyHj.NjO 


H.COOH 
OH,  CH, 

H,(>^'''NCH.NH, 


CH, 


^  Baeyer,  Ann.  278,  88  (1894).  —  Mabkownikow,  Ann.  302;  1  (1898). 
>  Wallach,  Ann.  289,  837  (1896);  300,  259  (1898). 
^  Kkoeyenaoel  u.  Klaoes,  Ann.  281,  101  (1894);  297,  118  (1897). 
*  Wallach,  Ann.  272,  128  (1898). 

^  Knoeybnagel  u.  Klages,  Ann.  281,  123  (1894);  297,  113  (1897). 
^  EiNNOBN  u.  Metenbbbo,  Bcr.  27,  2829  (1894).  —  Eimhobm  u.  Bull,  Ber.  29, 
964  (1896).    Ann.  296,  187  (1897). 
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Als  Zwischenprodukt  bildet  sich  dabei  eine  merkwürdige,   FEHLiNa'sche 

Lösung  reducirende  Substanz,    deren  Constitution   vielleicht  folgender- 

massen  zu  deuten  ist: 

CH, 

H.CV^NCH— NH 

H,cLJcH-(>=NH 
CH, 

d.  h.  sie  ist  ein  Oxydationsprodukt  der  Iso-Form  des  Hexahydroanthranil- 
säureamides.  Das  Diaminocjclohexan  erstarrt  im  Eältegemisch  krystalli- 
nisch  und  siedet  bei  183 — 185^  unter  720  mm  Druck.  Es  geht  ganz 
ähnliche  Gondensationsprodukte  mit  Diketonen  ein,  wie  das  o-Phenylen- 
diamin  selbst  (vgl.  S.  231),  unter  Bildung  von  Hexahydrochinoxalin- 
derivaten. 

CH(NH,) — CHj 
1.3'IHam4nocycloheocan^  H«C  |      wurde  aus  Di- 

hydroresorcin-Dioxim  (S.  816)  durch  Keduction  gewonnen;  es  ist  ein  Oel, 
welches  bei  198^  siedet  und  durch  salpetrige  Säure  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Dihydrobenzol  zerfällt  (vgl.  S.  797). 

1.4'IHaniinocyclohexan*  NH„-HC  >CHNHj  wurde 

von  den  drei  Diaminocyclohexanen  zuerst  dargestellt,  und  zwar  durch 
Keduction  des  Diketohexamethylen-Dioxims. 

Beim  Kochen  seines  Nitrites  mit  Wasser  entsteht  unter  Abspaltung  eines 
Molecüls  Ammoniak  J'-Tetrahydroanilin',  welches  aber  bisher  nur  in  Form 
seines  Platinsalzes  analysirt  wurde.  Das  als  Nebenprodukt  dabei  sich  bildende 
l'AmynO'4'hydroxyeyclohexan  ist  ebenfalls  nur  in  f^orm  seines  Chioroplatinates  nnter- 
sncht. 

Durch  Reduction  der  Oxaminooxime  der  Cyclohexenone  (vgl.  S.  822) 
entstehen  Diamine,  welche  eine  Amidogruppe  an  ein  tertiäres  Eohlen- 
stoffatom  gebunden  enthalten^: 

NOH  NH, 

HNOH  1  NU,  I 

'    .CH, Cv  I    XH,— CH. 

CH,.C<  >CH,  ►       CH,.C<:  >CH,. 

\CH,-  CH/  \CH,-  CH/ 

üngesäitigte   Verbindungen  mit  einer  Doppelbindung  (Oydohexen-Beihe), 

Für  die  Bereitung  der  KohlenwasserstoflFe,  welche  eine  doppelte 
Bindung    enthalten,    dienen    die   monohalogensubstituirten,    gesättigten 

^  MKBLiNa,  Ann.  278,  86  (1894). 

*  Baeyeb  u.  Notes,  Ber.  22,  2171  (1889).  —  Baeter,  Ann.  278,  88  (1894). 

*  Notes  u.  Ballard,  Ber.  27,  1449  (1894). 
^  Harbies,  Ber.  34,  800  (1901). 
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Kohlenwasserstoffe  als  Ausgangsmaterial,  aus  welchen  man  durch  Be- 
handlung mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  einer  tertiären  aromatischen 
Base  —  z.  B.  Ghinolin   —  Halogen  Wasserstoff  abspaltet  : 

CeHjiBr  +  KOH  =  CeHio  +  KBr  +  H,0  . 

Auch  die  Behandlung  der  Halogensubstitutionsprodukte  mit  Silberoxyd  führt, 
wie  die  Zersetzung  der  Monamine  durch  salpetrige  Säure  (ygl.  S.  790)  zu  tetra- 
hjdrirten  Kohlenwasserstoffen. 

Weiter  werden  cjclSsche  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  Doppelbindung  nach  der 
sogenannten  Xanthogenmethode  (Tschugaeff)  erhalten  ^.    Die  zugehörigen  gesättigten^ 
Alkohole  werden  mit  Natrium,  Schwefelkohlenstoff  und  Methjljodid  in  die  Xanthogen- 
säureester  übergeführt,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  ans  dem  Oelbad  nach 
folgender  Grleichung  zerfallen: 

CnH,n-i-0-CS.8.CH,  «  Qjfitn^t  +  CSO  +  CH,.8H. 

Obgleich  diese  Methode  bisher  nur  bei  den  Terpenkörpem  angewandt  wurde,  ist 
es  nicht  zweifelhaft,  dass  sie  auch  für  die  einfachen  cyclischen  Kohlenwasserstoffen 
benutzt  werden  kann. 

Auch  durch  Kaliumbisulfat,  Phosphorsäureanhydrid'  oder  wasserfreie  Oxalsäure 
wird  diese  Wasserabspaltung  aus  den  Alkoholen  bewirkt'. 

Schliesslich  kann  man  zweckmässig  die  Phosphate  der  Monamine  trocken 
destilliren,  wobei  Ammoniumphosphat  sich  abspaltet  und  der  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoff entsteht^  (vgl.  S.  790). 

£in  synthetisches  Verfahren,  welches  den  Aufbau  von  kohlenstoffreicheren 
Kohlenwasserstoffen  aus  kohlenstoffärmeren  Verbindungen  gestattet,  ist  neuerdings 
von  Wallach'  ausgearbeitet  worden.  In  der  aliphatischen  Reihe  schon  bekannt 
(Tgl.  S.  757),  beruht  es  auf  der  Einwirkung  von  Bromfettsäureestem  auf  die  Ketone 
bei  Gegenwart  Ton  Zink.  Aus  den  zunächst  entstandenen  cydischen  Alkoholsäure- 
estem  lassen  sich  durch  Wasser-  und  Kohlensäure- Abspaltung  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe gewinnen: 

CHa-CH  — CH,— CO 

I  I      +BrCH,.CO,R-l-Zn       > 

•      CH,— Cfl,— CH, 

.OH 

CH.CH  — CH,— CK  CHjCH— CH,— C-CH, 

I                  I  \CH,.CO,R  — >               I                  « 

GH] — CHj— CHj  CHj— CHj — CH 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Kohlenwasserstoffe 
vgl.  die  Tabelle  67  anf  S.  801. 

Cyclohexen^  Tetrahydrobenzol ®  (Naphtjlen) 
XH,-CH,v 
CgHjQ  =  HjC  >^^^  wurde  zuerst  von  Babybe   aus  Ketohexa- 

^CHj—  CH^ 

^  Ber.  32,  8888  (1898). 

*  Knoevenaosl,  Ann.  207,  118  (1897). 

*  Zblinsky  u.  Zblikow,  Ber.  34,  8249  (1901). 
«  Habbibb,  Ber.  34,  800  (1901). 

^  Wallach,  Ann.  314,  147  (1901). 

«  Baeteb,  Ann.  278,  88  (1894).  Ber.  26,  1037,  1840  (1892);  26,  229  (1893). 
—  Mabkownikow,  Ann.  302,  1  (1899).  —  Fobtby,  Joum.  Soc.  73,  988  (1898). 
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methylen  synthetisch  bereitet  (vgL  S.  742).  Es  ist  eine  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  yon  eigentttOmlichem,  ziemlich  starkem  Gemch,  der  auch  allen 
seinen  Homologen  eigen  ist  Ein  Tropfen  des  Kohlenwasserstoffes  giebt, 
in  5  ccm  Alkohol  gelöst,  bei  yorsichtigem  Zusatz  eines  gleichen  Volumens 
Schwefelsäure  eine  charakteristische  gelbe  Färbung.  Durch  Behandlnng 
mit  Salpetersäure  erhält  man  neben  wenig  Adipinsäure  hauptsächlich 
Produkte  einer  tiefergehenden  Zersetzung.  Permanganat  wird  sofort 
entfärbt,  Chlor  und  Brom  addiren  sich  unter  Bildung  von  Dichlor*  und 
JHbrom-Cyclohexan.  Unterchlorige  Säure  liefert  2'Chlorcydohexanol  (1) 
CHjCHjCHCl 

I  .  Besonders  zu  erwähnen  sind  noch  die  Verbindungen  des 

CH,.CH,.CH(OH) 

Tetrahjdrobenzols  mit  der  salpetrigen  Säure  und  der  Salpetersäure,  durch 
welche  seine  Beziehungen  zu  den  Terpen- Kohlenwasserstoffen  hervor- 
treten. Mit  Natriumnitrit  und  Eisessig  bildet  es  ein  Nitrosit  C^H^o^s^s 
Yom  Zersetzungspunkt  150^;  mit  Salpetersäure,  Isoamylnitrit  und  Eis- 
essig entsteht  ein  Nitrosat  GQHJ0N2O4,  welches  bei  150®  unter  Zerfall 
schmilzt  (vgl.  Bd.  I,  S.  873  und  Bd.  11,  Th.  I,  S  882). 

Beim   Methylcydohexen    sind    bereits    drei  Structurisomere    möglich: 
CH,  CH, 

0  CH 


HjOLJCH,  H.Os^^^CH  Ufi^JCW 

CH|  CHj  GH 

Sie  beanspruchen  in  dieser  Gruppe  am  meisten  Interesse,  weil  sie  aus 
dem  Methylcjclohexanon  sehr  leicht  erhältlich  sind,  welches  man  in 
beliebigen  Mengen  aus  dem  billigen  Pulegon  (vgl.  S.  813  u.  920)  durch 
hydrolytische  Spaltung  gewinnen  kann^.  Genauer  untersucht  wurde 
ein  TetrahydrotoluoP  von  Enoeyekagel,  der  es  aus  Methylcyclohexenon 
durch  Beduction  zum  Methylcyclohexanol  und  Wasserabspaltung  aus 
letzterem  bereitete. 

Die  bisher  daigestellten  Methylcyclohezene  sind  wohl  vorlftafig  als  GemiBche 
von  mindestens  zwei  Körpern  der  oben  gegebenen  Formeln  anzosehen. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Bildungsweise  eines  cyclischen  Koblenwasserstoffes 
(Heptins)  aas  dem  siebenwerthigen  Zuckeralkohol  Per  seit  bei  der  Reduction  mit 
Jodwasserstoff'  (vgl.  Bd.  I,  S.  611).  Da  derselbe  durch  conc  SchwefelsSore  in 
Methylcyclohexan  (S.  785)  überführbar  ist,  besitzt  er  vielleicht  die  Formel  eines 
Methyleyclohexens  (1),  und  seine  Entstehung  ist  dann  folgendermaasen  zu  erklären: 


1  Wallach,  Ann.  289,  837  (1896). 

*  Khoevehaoel,  Ann.  297,  118  (1897).  —  Kondakow  u.  Schimdklmsiskb,  J.  pr. 
[2]  61,  477  (1900).  —  Mabkownikow  n.  Tschebdtmzew,  Chem.  Centralbl.  1900 II, 
630.  —  Zelikskt  n.  Zblikow,  Ber.  34,  3249  (1901). 

*  llAQUENifB,  Ann.  eh.  [6]  28,  270  (1893). 
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CHjOH  CHs 

CiSÖH  C 

OH.HC-^       ÖHC  iä;  ^         H,Cr^^CH 

[  i""  ' 

OH 'HC  CH«OH  TT  r  j^u 

Perseit  Tetrahjdrotoluol 

Ausser  den  drei  oben  formulirten  Methylcjclohexenen  ist  indessen 
noch  ein  vierter,  structurisomerer  Kohlenwasserstoff  C^Hj^  der  Cyclo- 
hexan-Keihe  möglich,  nämlich  das  MäbyUncycloheocan: 

I  CH. 

!  c 

!  H,(V^^CH, 

» 

GH, 

welches  die  Doppelbindung  ausserhalb  des  Einges  enthält.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff^ ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Seine  genauere 
Charakterisirung  würde  indess  von  erheblicher  Wichtigkeit  sein,  da  in 
ihm  das  denkbar  einfachste  Cyclohexan- Derivat  mit  einer  „semi- 
cyclischen"  Doppelbindung  —  d.  h.  einer  solchen,  die  von  einem  King- 
kohlenstoffatom zu  einem  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  geht,  —  vor- 
liegen würde,  derartig  gelegene  Doppelbindungen  sich  aber  in  den 
Molecülen  der  natürlichen  Terpen-Körper  mehrfach  finden. 

Zu  erwähnen  sind  femer  noch  das  leicht  zugängliche  Tetrahydrometa- 
^^CHj Cm  V 

xylol  2  CH3  •  CH  \CH  (?)  aus  1 .  S-Dimethylcyclohex^non  (5) ; 

--CH.-CHCCHgK 
dann  das  Cyclogeranlolen'  —  aus  dem  G^eraniolen,  das  aus  Geranium- 
säure  (S.  756)  durch  Kohlensäure-Abspaltung  bei  der  Destillation  ent- 
steht, durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hervorgehend 
und  nach  den  Ergebnissen  der  Oxydation  ein  Gemisch  von  zwei  Kohlen- 
wasserstoffen darstellend  (vgl.  S.  854  die  analogen  Verhältnisse  bei  den 
Cyclogeraniumsäuren)  —  und  endlich  das  Trvmethylcyclohexm^  aus  Iso- 
phoron,  von  dem  noch  nicht  feststeht,  ob  es  mit  dem  c^-Cyclogeraniolen 
identisch  ist  oder  nicht: 

GHi^GHj  yCHj — GH]  •GHj — GH 

(CH,)|C/         ^GH        und      {fln^)fi  "^GH,        (CH,),C  \CH 

GH,.C.CH,                             \gH=€.GHs  N^H,— CHCH« 

or-Gyclogeraniolen                           j^Gyclogeraniolen  Trimethylcyclohexen  (?) 

auB  Isophoron 

1  Vgl.  Einhorn,  Ann.  300,  161,  178  (1898). 

<  Knoevenagel,  Ann.281,  25  (1894);  297,  118  (1897).  —  v.  Bbaün,  Ann.  314, 
173  (1901). 

'  Tiekann  u.  Sehmler,  Bei.  26,  2727  (1898).  —  Bastee  a.  Viluobb,  Ber.  32, 
2429  (1899).  —  Tiemann  n.  Schmidt,  Ber.  33,  8710  (1900). 
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Die  Cyclogeraniolene  sind  besonders  wegen  ihren  Beziehungen  zum  Jonon 

und  Iron  (S.  760  u.  826  ff.)  beachtenswerth.    Schliesslich  möge  noch  des 

Tetrahydrometaeymols  ^    {/!*(?) -m-M&nthen)    gedacht    werden,     eines 

Kohlenwasserstoffs,  der  mit  den  Menthenen^  welche  aus  den  natürlichen 

Eetoterpenen  gewonnen  sind,  isomer  ist  und  ganz  ähnliche  Eigenschaften 

besitzt  (vgl.  S.  936—938): 

.CH,— CH 

CH,.dH  ScH        ^^K 

\CH,— CH.CH(CH,), 

Er  wurde  aus  l-Methyl-3-isopropylcyclohexenon  (5)  dargestellt 

Bei  diesen  VerbinduDgen  ist  aosser  der  Möglichkeit  der  Isomerie  durch  ver- 
schiedene Stellung  der  doppelten  Bindung  auch  noch  die  Existenz  von  cis-trans- 
isomeren  Formen  zu  berücksichtigen. 

Halogenderivate  der  Cydohezene  sind  wenig  bekannt.  Tetrahjdromonoehlor- 
toluoP  wird  aus  Methylcydohezanon  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpeutachlorid 
ohne  Kühlung  erhalten: 

CH,.CH.CH,.CO  CHgCHCHrCCl  CH,  •  CH  •  CH,  •  CCl 

I  I ^  I  I        oder  I  I      . 

CH,.CH,.CH,  CHjCHjCH,  CH,.CH,CH 

Es  siedet  unter  29  mm  Druck  bei  16—19^\  D»  »  1*021. 


ungesättigte  Verbindungen  mit  zwei  Dqppelbindimgen  (Oyclohexadien-Beihey 

Die  Darstellungsweisen  dieser  Verbindungen  schliessen  sich  den  auf 
S.  792—793  erwähnten  Methoden  an. 

Entweder  werden  die  Dihalogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe  mit 
Alkali  oder  Chinolin  behandelt: 

CiiH|n_jBrj   =   CnH,n_4  +  2HBr, 

oder  die  Phosphate  der  Diamine  trocken  destillirt': 

CnH,n_i(NH,),  =  CnH,„_,  +  2NH,. 

Letztere  Methode  besitzt  den  Vorzug,  dass  die  Kohlenwasserstoffe 
leicht  halogen-  und  sauerstoff-frei  erhalten  werden,  ist  aber  nicht  überall 
anwendbar. 

Hervorzuheben  ist  die  Eigenschaft  der  Gyclohexadiene,  sich  leicht 
zu  polymerisiren  oder  zu  verharzen. 

Cycloheoßadiene  (Dihydrobenzole,  Hexaterpene)  C^Hg  lassen 
sich  nach  der  Theorie  zwei  voraussehen: 

CH  CH 

und  I 


CH 


^  Knoevenaqel,  Ann.  297,  173,  183  (1897).        *  Klaoes,  Her.  32,  2564  (1899). 
'  Harbiss,  Ber.  34,  300  (1901).  —  Habbies  u.  Aktoni,  unveröffentlichte  Be- 
obachtung. 
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welche  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  von  einander  unter- 
schieden sind.  Die  Tetrahydro-  und  Dihydro-Benzole  besitzen  jetzt 
allgemeineres  Interesse,  seitdem  man  erfahren  hat^^  dass  sie  sich 
im  Steinkohlentheer  nachweisen  lassen.  Baeyer'  hat  das  Cjclohexa- 
dien  zuerst  wahrscheinlich  als  ein  Gemisch  von  zwei  Isomeren  durch 
Abspaltung  von  2  Mol.  Bromwasserstofi  aus  dem  1.4-Dibromhexa- 
methylen  erhalten.  Mabkowkikow'  zeigte,  dass  man  zwei  verschiedene 
Cyclohexadi^ne  gewinnen  kann,  je  nachdem  man  von  den  beiden  durch 
Chlorirung  des  Cyclohexans  darstellbaren  Dichlorcyclohexanen  (vgl. 
S.  786,  788)  ausgeht: 


CHCl 


H,d 


CH 


CHCl 


CH, 


HjO>w    ^^ 


and 


)H 


CH 


CHCl 
H.Cf-'^^CH, 

HjCav        JGii^ 
CHCl 


CH 


— >- 


H 
H,C 


CH, 

I 
CH 


CH 


Hierbei  wird  die  Annahme  gemacht,  dass  1 . 4-Dichlorcyclohezan  höher  siedet 
als  die  1 . 3-Dichlorverbindang.  Nach  dieser  Methode  werden  aber  stets  Gemische 
der  beiden  Kohlenwasserstoffe  erhalten. 

Durch  Destillation  des  Phosphates  des  1 . 8-Diaminocyclohexans  gewinnt  man 
einen  ziemlich  reinen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Eigenschaften  sich  mit  den  von 
Mabxownikow  für  sein  Cyclohexadign  (1 . 8)  beobachteten  decken^: 


CH 
H.Cr^'^^NCH 


H,a 


HNH, 


H,Os.    ^^H 
CH 


Dieses  Dihydrobenzol  aus  1 . 3-Diaminocyclohexan  liefert  bei   der  Oxydation  Bem- 
steinsänre  und  Oxalsäure,  wodurch  seine  Constitution  als  Oyelokexadilh%(L3)  hewiesen: 


CH 
H,Cr^^'^NcH 

ÖH 


COOH 
H,Cr^   COOH 

H,oL    COOH 
COOH 


und  Mabkownikow's  Vermuthung  mithin  bestätigt  wird.  Da  das  Dihydrobenzol  aus 
1.4-Diaminocyclohexan  von  demjenigen  aus  1.8-Diaminocyclohexan  yerschieden  ist, 
wird  ihm  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Formel  eines  Oyelohexadiäns  (1,4)  zu- 
kommen. 


^  Kraeher  u.  Spilkeb;  s.   Müspbatt's  Chemie,   4.  Aufl.,   herausgegeben   yon 
BüNTE,  Bd.  VIII,  S.  75  (Braunschweig,  1900). 

«  Baeyeb,  Ann,  278,  88  (1894).  —  Fobtet,  Joum.  8oc.  73,  938  (1898). 

'  Markownikow,  Ann.  302,  1  (1899). 

^  Habries  u.  Antoni,  unveröffentlichte  Beobachtung. 
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J^-'-BJhydrobenzol  oder  Oydokexadienfl.S)  —  aus  der  Dichlorcyclo- 
hexan-Fraction  vomSiedep.  190 — 192^  —  besitzt  einen  scharfen  an  Allylen 
erinnernden  Geruch,  zieht  mit  grosser  Begierde  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
an,  absorbirt  Sauerstoff  und  Uefert  mit  Brom  ein  krystallinisches  Tetra- 
bromid,  welches  bei  184®  schmilzt.  Ein  Tropfen  der  Verbindung  giebt 
mit  Alkohol-Schwefelsäure  eine  intensive  himbeerrothe  oder  blaurothe 
Färbung.  Durch  diese  charakteristische  fieaction  zeigt  der  Kohlenwasser- 
stoff seine  nahe  Verwandtschaft  mit  denjenigen  natürlichen  Terpenen 
Cj^Hie»  welche  ebenfalls  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten.  Er  poly- 
merisirt  sich  nach  mehrwöchentlichem  Stehen. 

J^^-Bihydrobenzol  oder  Oydohexadim  (lA)  ist  aus  dem  Dichlor- 
cyclohexan  vom  Siedep.  196 — 198®  erhalten  worden.  Es  ist  der  vorigen 
Verbindung  sehr  ähnlich,  liefert  aber  mit  Brom  ein  öUges  Tetrabromid. 
Mit  Alkohol-Schwefelsäure  erhält  man  eine  tief  blauviolette  Färbung. 
Es  ist  unbeständiger  als  das  J^*^-Dihydrobenzol. 

Von  Eohlenwasserstoffen  der  Zusammensetzung  des  Methylcychhexa- 
diens  sieht  die  Theorie  7  Isomere  voraus: 


I 


ri.s 


CH, 


CH, 

I 


X/^ 


J* 


.4 


J«.l(7) 


ja-uT) 


Von  denselben  ist  indessen  nur  einer  —  das  J^'^-Dibydrotoluol  (s.  u.) 
—  sicher  bekannt.  Baeteb^  erhitzte  Toluol  mit  Jodphosphonium  im 
Bohr  auf  350®.  Der  hierbei  entstandene  Kohlenwasserstoff  besass  die 
Formel  eines  Dihydrotoluols  C^Hj^;  es  ist  aber  nicht  erwiesen,  ob  in 
ihm  wirklich  ein  Körper  dieser  Reihe  vorlag. 

Ji-»-BlhydrotolttOl^  oder  U  MethylcycloheaxLdien  (1.3)  wurde  durch 
Destillation  des  Phosphates  des  Diamidohexahydrotoluols  erhalten.  Bei 
vorsichtiger  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  es  das  1-Methylcyclo- 
hexanon  (3)-diol  (1.2)  (vgl.  S.  815),  bei  energischerer  Bemsteinsäure  und 
Oxalsäure,  woraus  seine  Constitution  hervorgeht: 


CHjCNH, 


H,d 


CCH, 


CHs-COH 


CHOH 


HO,C 

CO,H     CO,H 

•    I 
CH,      CO,H 

CH.  ^CH  ^>!^  ^"^ 

Der    Kohlenwasserstoff   riecht    scharf    alienartig    und    färbt   sich   mit 


CHNH,       H,a       J 

CH 


^  Baeteb,  Ann.  155,  271  (1870). 

'  Habbies  u.  Atkiksok,  Ber.  34,  800  (1901).  —  Habbiss,  Her.  35,  466  (1902\ 
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concentrirter  alkoholischer  Schwefelsäure  tief  himbeerroth.     Er  ist  be- 
ständiger als  die  Dihydrobenzole,  liefert  aber  keinerlei  krystallisirende 
Derivate,  da  er  in  Berührung  mit  Säuren  leicht  verharzt. 
m-BlhydroxyioP  {1.3-IHmetkylcychhexadien) 


HC 


CH, 

I 


CH, 
CCH, 

entsteht  durch  Erhitzen  von  Methylheptenon  mit  Zinkchlorid  oder  beim 
Schütteln  mit  7  5  ^o^g^i*  Schwefelsäure  (vgl.  die  allgemeinen  Darstellungs- 
methoden S.  746). 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Eohlenwasserstofife  sind  sehr  inter- 
essant, aber  so  wenig  untersucht,  dass  sogar  bezüglich  ihrer  Einheit- 
Uchkeit  noch  üngewissheit  herrscht 

O-Blhydroxyiol  (Cantharen)  CgHg(CH3),  entsteht  nach  Piccabd* 
bei  der  Destillation  des  cantharsauren  Calciums,  eines  Umwandlungs- 
produktes des  Cantharidins. 

p-Dlhydroxylol'  wurde  bei  der  Succinylobemsteinsäureester- 
Synthese  erhalten.  Die  folgenden  Formeln  zeigen,  wie  man  sich  die 
Entstehung  dieser  Verbindung  möglicherweise  denken  kann: 


CO 

H,C        CNa 

I  1 

NaC        CH, 


C00C,H5 


CO 
COOCH. 

OH-CH 


H,C 

I 
CHsHC 


^H.CHg 
CH, 
CHOH 


^J^COOC,H.  ^^ 

dH,     aCH,  H,C         CHCH, 

I  I  — >-  I  I 

CHg*C         CH,  CH,  «HC         CH, 

/CO  CO 

C00C,H8 

Br.CH 
HsO-^^^^NcHCH, 

C£^i  •  HCv.        JCH, 
CH.Br 


CH 


CH, 


CH,  •  CL^     vK-JH, 
CH 


Femer  wurde  durch  successive  Behandlung  des  Natriumsuccinylobeiii- 
steinsäureesters  mitlsopropyljodid  undMethyljodid  der  Methylisopropyl- 
Succinylobernsteinsäureester  bereitet,  der  bei  gleicher  Behandlung 
wie  in  den  obigen  Formeln  angedeutet  das  erste  synthetische  Terpen,  das 


^  Wallach,  Ano.  268,  319  (1890).  Ber.  24,  1573  (1891).  —  Tiemanit  u. 
Seioilbb,  Ber.  28,  2136  (1895).  —  Vbiiley,  Bull.  [8]  17,  180  (1897).  —  Harbies  n. 
Atkivson,  Ber.  35,  466  (1902). 

*  PiccABD,  Ber.  25,  2458  (1892).  —  Meyer,  Monatsh.  18,  898  (1897). 

*  Basteb,  Ber.  26,  2122  (1892). 
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XSL    CH 

aJBL — CH'^ 
einen  leicht  yerharzenden  EohlenwasseiBtoff  Ton  schwach  terpenartigein 
Geruch  —  lieferte  (ygL  S.  744  ^  947). 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Cyclohexadien-Eohlen- 
wasserstoffe  TgL  die  Tabelle  Nr.  67  aof  S.  801. 

Citate  KU  der  Tabelle  Nr.  67:  <  WsEorar,  Ann.  163,  336(1872);  187,  171 
(1877).  —  «  PiccAKD,  Bcr.  11,  2122  (1878);  12,  578  (1879);  19,  1406  (1886).  - 
*  Baixo,  Ann.  197,  322  (1878).  —  ^  RnAsn,  Ann.  eh.  [6]  1,  231  (1884).  —  *  Wallach, 
Ann.  268,  326  (1890);  289,  337  (1896).  Ber.  24,  1573  (1891).  —  •  Babysb,  Ann. 
278,  88  (1894).  Ber.  25,  1840,  2122  (1892);  26,  229,  232  (1893).  —  '  TiBMAn  o. 
Semmles,  Ber.  26,  2727  (1893);  28,  2136  (1895).  —  •  KJroEVBKAQE^  Ann.  297,  113 
(1897).  —  *  Markowhikow,  Ann.  302,  1  (1898)l  —  ^  Ruuubs  u.  Atkinson,  Ber.  34, 
300  (1901).  —  Harro»  xl  Artoxi,  nnyerGffentlichte  Beobaehtong.  —  "  Vkriat,  Bau. 
[3]  17,  180  (1897).  —  "  FoRTBT,  Jonm.  Soc.  73,  933  (1898).  —  "  MAauKKirB,  Aub. 
eh.  [6]  28,  270(1893).  —  "  BRÜH^  J.  pr.  [2]  49,  240(1894).  —  »  Stohmakk,  J.  pr. 
[2]  48,  450  (1893)  —  >•  Hartlet  n.  Dobbie,  Jonm.  Soc  77,  846  (1900).  —  *^  v.  Bbaui, 
Ann.  314,  173  (1901). 

Chlorderlyate  des  J^-'-Cyelohexadiens'  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Phosphorpentachlorid  auf  die  Cyclohexenone: 

CH  CH  CH 

R  G^^'^^^NCX)  R.CK'''NCC1,  R.G^''''''\CCI 


->■ 


Hj(X^      JGa^  HjV/v        JCa^  ii^kK^^^      ilCH 

CHR  OHR  CHR 

J*''-DilixdromoBOehlortolnol,  1- Methyl-S-ehlorcyrlokexadim  {1.3) 

CHa.C=CH — CCl 

I  I      ist  eine  dünnflüBsige,  stark  lichtbrechende,  aromatisch  riecheDde 

CH,~CH,-CH 

Flfissigkeit,  welche  bei  78^80®  unter  25  mm  Druck  unzersetst  siedet    Durch  95^/oige 

Schwefelsäure  wird   es   unter  Wasseraufnahme  und  stQrmischer   Entwickelung  too 

Salzsfture  in  Methylcydohexenon  zurückverwandelt    Mit  Brom  liefert  das  Dibydio- 

chlortoluol   ein  unbeständiges  Dibromid,   welches  unter  Abgabe   von  Bromwsa8e^ 

Stoff  in  m- Chlortoluol  zerfallt 

II.  Alkohole. 

CyclohexanoF  CgHii'OH  (Naphtenol,  Hexahydrophenol)  wird 
durch  Reduction  aus  Eetohexamethylen  mittelst  Natrium  und  AÜohol 
oder  aber  durch  Zersetzung  des  Amidohezamethylens  mittelst  salpetriger 
Säure  erhalten. 


1  Baetbr,  Ber.  26,  232  (1893). 

*  Klaoes  u.  Knoetekaokl,  Ber.  27,  3019  (1894). 

*  Baeteb,  Ber.  26,  231  (1893).    Ann.  278,  88  (1894).    —    Mabkowhikow,  Ann. 
302,  1  (1898). 
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802  Oydohexanol  (Hexahydropkenol). 


In  reinem  Zustand  erstarrt  der  Alkohol  zu  nadelf5rmigen  Erystallen 
vom  Schmelzp.  16 — 17  ^  Der  Geruch  ist  campherartig,  etwas  schimm- 
lig und  erinnert  an  den  des  Trimethylcarbinols.  Natrium  löst  sich 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  des  Alkoholats  auf.  Salpetersäure  oxj- 
dirt  zu  Adipinsäure,  Ghromsäure  zu  Eetohexamethylen. 

Zugänglicher  für  die  präparative  Verarbeitung  sind  die  Homologen, 
welche  in  eis-  und  trans-Isomeren  auftreten.  Durch  Beduction  der  ent- 
sprechenden a  /9-ungesättigten  Ketone  (S.  825)  mit  Natrium  und  Alkohol 
erhält  man  nach  Enoevenagel  zunächst  hauptsächlich  die  trans-Formen. 
durch  Behandlung  dieser  letzteren  mit  Eisessig,  Jodwasserstoff  und 
Zinkstaub  ein  Gemenge  von  eis-  und  trans-Isomeren,  in  dem  die  cis- 
Verbindungen  überwiegen^: 

CH,  CHs  CH, 

X      OH  y s^   H 


CO    — V    <r     H  >i       und 

A 


OH 

Trans-  und  Gis'l-Metkylcyclohexanol{3)^  wurden  so  aus  Methylcyclo- 
hexenon  in  inactiver  Form  gewonnen;  eine  optisch-active  Modification 
entsteht  aus  d-Methylcyclohexanon*,  welches  der  hydrolytischen  Spaltung 
des  Pulegons  entstammt. 

Ueber  homologe  Hexamethylenalkohole  vgl.  die  Tabelle  Nr.  68  auf 
S.  804—805. 

Oitate  zu  der  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  804  und  805:  *  Kippinq  u.  Pehk», 
Journ.  Soc.  67,  21  (1890).  —  •  Baeter,  Ann.  278,  88  (1894).  —  '  Zeliksky  u. 
RüDEwrrscH,  Ber.  28,  1842  (1895).  —  Zelinsky  u.  Repormatzky,  Ber.  28,  2943  (1895). 
—  Zelinsky,  Ber.  28,  781  (1895);  30,  890,  1534  (1897).  —  Zelinsky  u.  Generosow, 
Ber.  29,  729  (1896).  —  *  Knoevenaoel,  Ann.  289,  143,  146  (1896);  297,  150,  160, 
169,  182,  194,  196  (1897).  —  »  Wallach,  Ann.  289,  842  (1896).  —  «  Kbbp,  Ann. 
290,  139  (1896).  —  ^  Markownikow,  Ann.  302,  20  (1898). 

Zweiwerthige  Alkohole   oder  Cyclohexylenglykal  e   sind 

CH,CH,.CH(OH) 
ebenfalls  bekannt.   Das  Cyclohexandiol(1.2)^  -  ent- 

CHjCHjCHCOH) 
steht  durch  Behandlung  von  Cyclohexen   (S.  793—794)  mit  verdünnter 
Permanganatlösung;  es  schmilzt  bei  99—100®.   Cyclohexandiol(1.4)^ 

^CH,— CHgv 
Chliiit*HO-IIC  >CH-OH   wird    aus    p  -  Diketohexamethylen 

durch  vorsichtige  Reduction  mittelst  Natriumamalgams  unter  Einleiten  von 
Kohlensäure  als  Gemisch  von  cis-trans-isomeren  Formen  gewonnen. 

»  Knoevenaoel,  Ann.  289,  141  (1896);  297,  150  (1897).  —  Zelikbky,  Ber.  30, 
1634  (1897). 

•  Wallach,  Ann.  289,  842  (1896).  ■  Maekownikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

*  Baeyeb,  Ber.  25,  1087  (1892).     Ann.  278,  88  (1894). 
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Dieselben  können  durch  Ueberführung  in  die  schön  krystallisirenden  Diacetyl- 
produkte  (trans-Verbindung  Schmelzp.  102 — 108 ^  cis-Veibindung  Schmelzp.  34 — 86^ 
and  Verseifung  der  letzteren  rein  dargestellt  werden.  Der  trans-Chinit  schmilzt 
bei  139  <^,  der  cis-Chinit  bei  100— 102  ^  Der  Name  Chinit  warde  diesem  Körper 
beigelegt,  einerseits  wegen  seiner  Beziehung  zum  Chinon,  andererseits  zu  dem  hydro- 
aromatischen  Zuckeralkohol  Inosit  (s.  u.).  Bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  wird 
aus  Chinit  Phenjlcyclohexan  *  gebildet. 

Die  homologen  Chinite  treten  ebenfalls  in  eis-  und  trans-Isomeren  auf. 

Von  den  hydroxylreicheren  Alkoholen  besitzt  das  symme- 
trische    Trioxyhexamethylen,      OydoheocarUriol  {1.3.5),     der     sogenannte 

1     .,    CH,.CH(OH).CIL  ,         ,         , 

Phloroglucit*  •    *  A^r\Tj\   besonderes  Interesse.    Er  ist  von 

OH(OH) '  C/Hj  •  CH(Orl) 

von  W.  WisLiCBNUs  aus  Phloroglucin  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  wässeriger,  neutral  gehaltener  Lösung  gewonnen,  schmilzt 
bei  115^  unter  Verlust  des  Krystallwassers,  erstarrt  dann,  um  bei  184® 
bis  185®  wieder  zu  schmelzen,  sublimirt  in  Nadeln  und  siedet  gegen  300®. 

An  diese  künstlich  bereiteten  Verbindungen  mit  ein,  zwei  und 
drei  OH-Gruppen  schliessen  sich  ein  fünfwerthiger  und  ein  sechs- 
wertiger  Alkohol: 

CH(OH)  CH(OH) 

(H0)HCV''''''"NCH(0H)  (HO)il(y'^'^NCH(OH) 

(HO)HcL^^CH(OH)  (HO)Hdv,^^JcH(OH) 

CH,  CH(OH) 

Quercit  (Eichelzucker)  Inosit  (Muskelzucker) 

an,  welche  als  Bestandtheile  einer  Reihe  pflanzlicher  und  thierischer 
Produkte  physiologische  Bedeutung  besitzen. 

Sie  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den  um  zwei  Wasserstoffatomen 
reicheren,  den  Methylpentosen  und  Hexosen  entsprechenden  Alkoholen  — 
Rhamnit,  Sorbit  etc.  — ,  deren  cyclische  Analoga  sie  sind. 

Ihre  Isolirung  aus  den  Hohstofien  ist  umständlich  und  kann  hier  nicht  nfiher 
berührt  werden  (vgl.  Specialliterattur)'.  Man  benutzt  ihre  Eigenschaft,  von  Bierhefe 
nicht  vergohren  zu  werden,  um  sie  von  begleitenden  Glykosen  zu  befreien. 

Der  Quercit  wurde  von  Braconnot*  1849  in  den  Eicheln,  der 
i-Inosit  von  Scherer*  1850  im  Muskelfleisch  entdeckt.    Das  Verdienst» 


»  WiLLSTATTEE  u.  Lessing,  Bcr.  34,  506  (1901). 

*  W.  WiSLicEKüs,  Her.  27,  357  (1894). 

'  Ed.  0.  V.  Lippvakn:     Die   Chemie   der   Zackerarten,    Braunschweig    1895, 
S.  570  £F. 

♦  Braconnot,  Ann.  eb.  [3]  27,  392  (1849). 
^  ScHEREB,  Ann.  73,  322  (1850). 
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Uebersicht  über  die  einwerthigen,  gesättigten 


00 
CD 


9 

Eh 


Brech- 
ungs- 
indez 
Na-Lichf 

1 

• 

O 

00 


m 

O 


J4 

a 

'S 

OQ 


*  8 


OQ 


g 

O 

00 
lO 

8) 


(MD 

2  ö 
2  « 

'S  ® 


a 


as  g 


I 

CD 


•i 


o 
fl 

M 

P4 

s 

fl8 

M 


O 


5^ 

«0 


OO 


t- 
o 


00 


«D 


o 
o 


04 

09 


6"^ 

«0 


o 


Ol 


e 


o 


lO 


I 


o 
«0 

I 

00 
OD 


e 
00 

T 

oo 


2  fc 


00 


o 


05 


I  1 


X 

o 
o 


o 


ü 


s 

öf 

ö. 

o 

a 

S' 

9— o 

1 

1 

•• 

ci" 

o 

o 

K' 

öf 

ü 


o 

ü 

ff 
o 

ff 


I 

D3 


a 
ü    3 

•  ■ 


I 


t 


6r 


a  - 

'S  £ 

a 


I    • 

o 

^§ 

es    »4 
H   M 


a  . 

•a  - 

g  fc* 

a 


H 

I 
OB 

s 

TS 


8 


a 


o 

a 
o 


a 

ü 


a 


c  : 
a  f 


X 
Q 


i_^^ 


^  0 


Alkohole  der  Hexamethylen- Gruppe. 


805 


O 


o» 
o 
'^ 


«0 


OD 
OD 


o 


CO 

o 

00 


6^ 

0» 
00 

CO 


00 


o 
o 


6^ 

o 

CO 


o 
oo 


:  s 

■  So  a-^ 


9  s 


C  I 


8 

o« 


04 


o 

0« 


00 

04 


Ol 

04 


Ol 
04 


0« 
Ol 


a 
a 

o 


04 

I 


CO 


00 

I 


I 


ü 

E' 

ü 

I 

IE      Ä 
O 


I 

s 

o 

I 

X 

o 


s 

o 

ü 

£ 

£ 

O— ü 

JL 

«p 

X 

r^ 

A 

S 

ü 

I 


rf 


o 

X     X 

I     o 
ü— o 


tt! 


-;  '"^  45 


i 


X 

o 

X     X 


33 

O      P3 


ü 

a? 
o 


X 

tS   X 


w 


X 

ü 


X 

ü 


tX3 


X 
— o 


X 
o     ^ 

O       Q 

1 

m  m 

X     X 

o    o 

'     1 

X     X 
ü— o 


s 

o 

'S. 

s 


o 

IE 


^ 


2- 

*«  'S 


o 

o 

PB 

e 


o 

I 

CO 
■ 


SV 


o 

o 
«« 

ff 

o 


o 

•       OB 
«t    9 

I 
09 


i 

s  . 

•2  • 

®  S 


O 


O 

s 


o 

P3 


806 


Baumisomere  Formen  des  Heaxu)osyoyclohexans, 


die  ringförmige  Structur  dieser  Verbindungen  erkannt  und  ausfährlich 
experimentell  begründet  zu  haben,  gebührt  für  den  Quercit  Pbünier\ 
für  den  i-Inosit  Maquenne*. 

In  theoretischer  Beziehung  bietet  besonders  der  Inosit  f&r  den 
Chemiker  manches  Interessante  dar,  da  er  in  einer  inactiven  und  zwei 
optisch  acti^en  Formen,  sowie  als  Racemkörper  der  letzteren  auftritt, 
obgleich  seine  ganz  symmetrische  Structurformel  zunächst  kein  eigent- 
liches asymmetrisches  Eohlenstoffatom  erscheinen  lässt 

Nach  den  van  T'HoFP-BAEYEB'schen  *  Anschauungen  (vgl.  S.  773  ff.) 
kann  man  für  das  symmetrische  Hexaoxycyclohexan  durch  verschieden- 
artige Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  und  Wasserstoffatome  zu  beiden 
Seiten  der  ßingebene  —  wie  am  Modell  leicht  ersichtlich  ist  —  acht  ver- 
schiedene Baumformeln  construiren.  Von  diesen  lassen  sich  sieben  mit 
ihrem  Spiegelbild  zur  Deckung  bringen,  z.  B.  die  folgende: 

H 


H    /    OH 


6r 

welche  mithin  dem  inactiven  nicht  spaltbaren  Inosit  zukommen  könnte. 
Eine  einzige  Vertheilungsart  —  diejenige  nämlich,  bei  welcher  die 
Hydroxylgruppen  der  Stellung  1.2.4  auf  der  einen  Seite,  die  Hydroxyl- 
gruppen der  Stellung  3.5.6  auf  der  anderen  sich  befinden,  —  führt  zu 
einer  Configuration,  welche  das  Auftreten  enantiomorpher  Formen  er- 
möglicht, nämlich: 

H  H  H  H 


/ 
OH    /    OH 

v 

H    \0H 

\- 


l\ 

öhX  oh 

\ 
/ 

v 


H 


H 


ÖH 


Die  letzteren  beiden  Eaumformeln  müssten  daher  dem  d-  und  1-Inosit 
ertheilt  werden. 


»  Prunieb,  Ann.  cb.  [5]  15,  1  (1878). 

*  Maquemne,  Ann.  cb.  [6]  12,  570  (1887). 

*  Babyer,  Ann.  246,  128  (1888).  —  BomnsAULT,  Bull.  [3]  U,  144  (1894). 
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Durch  synthetische  Versuche  ist  dies  Gebiet  noch  nicht  erschlossen 
worden  \ 

Der  ^uerclt*,  Oydokexanpentol  (1.2.3,4,5)  krystallisirt  in  schönen, 
farblosen  monoklinen  Prismen,  welche  bei  234^  schmelzen  und  das  spec. 
Gewicht  1*584  bei  13^  besitzen.  Der  Geschmack  ist  angenehm  süss. 
Die  optische  Drehung  beträgt  in  wässeriger  Lösung  [«]d^®  =  +  24^*16'. 

Constitution:  Beim  Erhitzen  im  Vacuum  auf  240^  verliert  der 
Quercit  Wasser  und  geht  in  eine  Reihe  wohlbekannter  aromatischer 
Substanzen,  wie  Hydrochinon  (Chinhydron),  Chinon,  Pyrogallol  über: 

CH(OH)  C(OH)  CO  CH 

H,Cr^^CH(OH)  dn^B  (5hCH  BCf^^^R 

->    II  I        -^     I  II        -^ 

(OH)HCLJCH(OH)  \   J^^  CH      CH  OH-cL^OH 

CH(OH)  13(0H)  CO  C^H 

Aehnliche  Umwandlnngsprodukte  entstehen  beim  Schmelzen  mit  Kali. 
Bei  der  ßeduction  mit  Jodwasserstoff  werden  Benzol,  Phenol,  Pyrogallol, 
Chinon  und  Hexan  gebildet.  Hieraus  geht  hervor,  dass  der  Quercit  ein 
Abkömmling  des  hydrirten  Benzols  ist 

Bei  der  Oxydation^  mit  Salpetersäure  liefert  er  wie  Sorbit  Schleim- 
säure und  Trioxyglutarsäure,  mit  Kaliumpermanganat  Malonsäure.  Die 
Bildung  der  letzteren  deutet  auf  die  Existenz  einer  Methylengruppe  hin: 


/ 


COOH  /CH(OH) CH(OH) 


COOH-CH(OH) 

I 


OHf  "^        CHj 

\C00H  \CH(0H) — CH(0H)-(l3H(0H)  ^^^^  *  ^^  ^.^^^  *  CH(OH) 

Der  Nachweis  der  fünf  Hydroxylgruppen  gelingt  mit  Säureanhydriden, 
concentrirter  Salpetersäure,  rauchender  Salzsäure  und  Phenylisocyanat. 
Der  Quercit  bildet  ein  amorphes  Pentaacetylderivat  CgH7(0-C,HgO)g, 
ein  explosives  Pentanitrat  CgH7(N03)g,  ein  Pentachlorhydrin  CgH^Clg 
vom  Schmelzpunkt  102°  und  ein  amorphes  Pentaphenylcarbamat 
C,H,(O.CO-NHC,H,),. 

Wegen  seiner  ausserordentlichen  Verbreitung  im  Thier-  und  Pflanzen- 
-Reiche    wichtiger  ist   der   1-Inoslt^   [Meso-Inosit,    Phaseomannit, 

*  Vgl.  RosENSTiEHL,  Compt.  rend.  64,  178  (1862).  —  Vgl.  femer  die  Citate  für 
„Phenoße",  S.  810,  Nr.  4. 

*  Braconkot  1.  c.  —  Dessaiones,  Ann.  81,  103  (1852).  —  Scbeibleb,  Ber.  5, 
845  (1872).  —  Fitz,  Ber.  11,  45  (1878).  —  Homann,  Ann.  190,  282  (1879).  —  Pbunier, 
1.  c.  —  BoETTiNaEB,  Ber.  14,  1598  (1881).  —  Etti,  Ber.  14,  1826  (1881).  —  Tebmeb, 
Ber.  18,  2606  (1885).  —  Bertbelot  u.  Reooura,  Ann.  eh.  [6]  13,  341  (1888).  — 
Stohmank  u.  Langbein,  J.  pr.  [2]  45,  305  (1892). 

'  KiUANi  u.  ScBEiBLEB,  Ber.  22,  518  (1889).  —  Kiliani  u.  Scbaefeb,  Ber.  29, 
1762  (1896). 

*  Scberer,  1.  c.  —  SoKOLOw,  Ann.  81,  875  (1852).  —  Clobtta,  Ann.  99,  289 
(1856).  —  VoHL,  Ann.  101,  50  (1856).  —  Müller,  Ann.  103,  140  (1857),  —  Maem^, 
Ann.  129,  122  (1864).  —  Hilqer,  Ann.  160,  334  (1871).  —  Zepharovich,  J.  pr.  [I] 
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Dambose^  Oyclohexanhexol{1.2.3.4,5,6)],  Derselbe  wurde  im  Muakel- 
fleische  entdeckt  (Schebeb),  findet  sich  sonst  noch  im  Herzmuskel,  Lunge, 
Leber,  Niere,  Milz  der  Ochsen,  im  menschlichen  Gehirn,  im  Pankreas,  in 
der  Schilddrüse  und  manchen  Exsudaten. 

Im  Pflanzenreiche  wurde  er  vielfach  aufgefunden,  so  in  den  grünen 
Schnittbohnen  (Phaseolus  vulgaris)  (Vohl  1856),  in  sehr  zahlreichen 
Samen,  Blättern,  Pilzen  und  Säften;  auch  wurde  er  bei  der  Spaltung 
phosphorhaltiger  Pflanzentheile  erhalten. 

Der  inactive,  nicht  in  optische  Antipoden  spaltbare  Liosit  kiystal- 
lisirt  aus  Wasser  unterhalb  50®  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  grossen 
sechsseitigen,  süss  schmeckenden  Krystallen,  oberhalb  50®  in  wasserfreien, 
drusenförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  225  ®  schmelzen,  im  Vacuum 
unzersetzt  bei  319®  sieden  und  das  spec.  Gew.  1-752  bei  12®  besitzen. 
Von  Saccharomyceten  wird  der  Inosit  nicht  vergohren,  durch  Spaltpilze 
werden  aber  Propionsäure,  Buttersäure,  Milchsäure  erzeugt. 

Er  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  \  Von  den  Verbindungen 
mit  Basen  sei  das  basische  Bleisalz ^  (CgHjjOg)2Pb  +  PbO  erwähnt. 
Inosit  reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Flüssigkeit,  wohl  aber  alkalische 
Silbernitratlösung. 

Constitution.  Der  Inosit  wird  durch  Phosphorpentachlorid  in 
Chinon  und  substituirte  Chinonderivate,  durch  Jodwasserstoff  in  Benzol, 
Phenol  undTrijodphenol  umgewandelt  Hieraus,  wie  aus  seinem  Ver- 
halten gegen  Salpetersäure,  geht  seine  ringförmige  Constitution  ziemlich 
sicher  hervor. 

Durch  Salpetersäure  wird  er  in  Tetraoxychinon  und  Rhodizonsäure, 
welche  von  Ndstzki  u.  Benkiseb  auf  synthetischem  Wege  erhalten  wurde, 
übergeführt  (Maquenne)«  (vgl.  S.  453,  463): 

OH      OH 

I.  x/  n. 

C  CH(OH) 

OH.HCV^''\.CH.OH  (OH)HG''''''^CH(OH) 

bezw. 

OH. HC..       JCHOH  (OH)Hd 


CH, 


CH(OH) 
CH(OH) 


104,  491  (1872).  —  GiNTL,  Jb.  1868,  800.  —  Rülz,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  16,  135 
(1877).  —  Dakilewsky,  Ber.  13,  2182  (1880).  —  Tanret  u.  Viluebs,  Compt  read.  84, 
393  (1880).  —  ToLLENS,  Ber.  15,  1633  (1882).  —  Maquknne,  Ann.  eh.  [6]  12,  1(1887). 
—  FiCK,  Ber.  20  Ref.,  320  (1887).  —  Bebthelot  u.  Becoüba,  Ann.  eh.  [6]  13,  341 
(1888).  —  Stohhann  u.  Langbein,  J.  pr.  [2]  46,  805  (1892).  —  Beiyebikck,  Chem. 
Centralbl.  1894  H,  614.  —  Tavbach,  Pharm.  Centralhalle  87,  167  (1896).  —  Winteb- 
stein,  Ber.  30,  2299  (1897). 

*  E.  Fischer,  Ber.  17,  582  (1884).  *  Gibabd,  Compt.  rend.  67,  820  (1868). 

'  Maquenne,  1.  c.  —  Maquenne,  Compt  rend.  104,  297,  1719  (1887). 
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CO 
OHC^^NCO 


COH  OH. 


cLJco 


Durch  Beduction  lässt  er  sich  nicht  in  Quercit  umwandeln;  dies 
zeigt,  dass  alle  sechs  OH-Gruppen  —  entsprechend  der  obigen  Formel  11 
—  symmetrisch  am  Ring  und  nicht  wie  in  I  unsymmetrisch  vertheilt  sind. 

Die  sechs  Alkoholgruppen  können  durch  erschöpfende  Behandlung 
mit  Säureanhydriden  und  Salpetersäure  nachgewiesen  werden. 

Das  Hezacetat^'*  bildet  sich  bei  Behandiong  mit  Essigsäureanbydrid 
und  Chlorzink.  Es  krystallisirt  in  kleinen  Tafeln  und  schmilzt  anter  Sublimation 
bei  212  ^  Das  Hezanitrat^*'  C^HeCNO,]^  entsteht  aus  dem  Inosit  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  Vitriolöl,  es  bildet  rhombische,  wasserunlösliche,  sehr  explosive 
Tafeln  vom  Schmelzp.  120^,  die  FEHLiNo'sche  Losung  reduciren. 

Der  i-Inosit  findet  sich  als  Bornesit*  in  Form  seines  Monomethyl- 
äthers  im  Kautschuk  von  Borneo;  der  Dambonit^  aus  dem  Kaut- 
schuk von  Gabon  ist  der  Dimethyläther  CeHg{0H)^(0CH3)j.  Mit  Jod- 
wasserstoffsäure  zerfallen  beide  Aether  in  i-Inosit  und  Methyljodid 
(Maqüenne). 

Der  d-Inoslt^  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser  in  kleinen  Oktaedern 
C^HjjOg,  aus  heissem  Wasser  gewinnt  man  indessen  Prismen  einer 
Hydratform  G^E^fi^  +  2H,0.  Der  Schmelzpunkt  Uegt  bei  246—247«, 
die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug  [ajo  =  +  68-4®  ohne  Birotation. 
Im  üebrigen  zeigt  er  dieselben  Beactionen  wie  der  i-Inosit.  Er  ist 
bisher  nur  in  Form  seines  Methyläthers,  des  Pinits  CgHg(0H)ß-0CH3, 
in  der  Natur  aufgefunden  worden.  Der  Pinit  wurde  im  Harze  der  in 
Caüfornien  wachsenden  Pinus  Lambertiana  1856  von  Bbethblot*  ent- 
deckt; später  wurde  er  noch  in  einer  Reihe  anderer  Pflanzen  nach- 
gewiesen, als  Sennit^  in  den  Sennesblättem  und  als  Matezit®  im 
Kautschuk  der  Lianen  von  Madagaskar;  auch  ist  er  im  Cambialsaft  der 
Nadelhölzer   enthaltend     Der  Pinit   schmeckt   sehr   süss,   schmilzt  bei 


^  Maqübnne,  1.  c. 

•  Tanket,  Compt.  rend.  120,  194  (1895). 

»  Champion,  Compt.  rend.  73,  114  (1871).  —  Vohl,  Ber.  7,  106  (1874). 

•  GiEARD,  Compt.  rend.  77,  995  (1873).  —  Flint  u.  Tollens,  Ann.  272,  288 
(1898). 

^  Maqübnns  u.  Tanbbt,  Compt.  rend.  110,  86  (1890).  —  Combeb,  Compt.  rend. 
HO,  46  (1890).  —  Bebthslot,  Compt«  rend.  110,  1244  (1890).  —  Maqüenne,  Ann.  eh. 
[6]  22,  264  (1891).  —  Wiley,  Chem.  Centralbl.  1892  I,  137. 

•  Ann.  eh.  [3]  46,  76  (1856). 

^  Dragendobf  u.  Küblt,  Ztschr.  Chem.  1866,  411. 

^  GiBABD,  Compt  rend.  HO,  84  (1890). 

«  TiBMANN  u.  Haabuann,  Bcr.  7,  609  (1874). 
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Quehraohit,     TetrahydrophenoL 


186^  und  ist  bei  200®  sublixnirbax;  die  höchste  beobachtete  Drehung 
betrug  [e^Jo  =  +  65-7^  Durch  Jodwasserstoff  wird  er  in  Meihyljodid  und 
d-Inosit  gespalten  (Maquenne). 

Für  den  i-Inoslt  ^  sind  sehr  ähnliche  Eigenschaften  beobachtet^  wie 
für  den  d-Inosit;  er  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande  ebenfalls  bei 
246—247®,  die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug  [ajo  =  -  65®.  Er 
wurde  aus  seinem  in  der  Quebrachorinde  vorkommenden  Methyläther, 
dem  „Quebrachit**  CgHjiOg-OCHg,  durch  Verseifen  mit  Jodwasser- 
stoff gewonnen  (Tanket  1889).  Der  Quebrachit  schmeckt  sehr  süss, 
krystallisirt  in  wasserfreien  Prismen,  schmilzt  bei  186®,  siedet  bei  etwa 
200®  im  Vacuum  und  ist  stark  linksdrehend. 

Durch  Vermischen  von  Lösungen  gleicher  Mengen  d-  und  1-Inosit 
ensteht  der  racemlsche  (r)-Ino8lt^  CgH^jOg  +  2HjO.  Aus  kaltem 
Wasser  krystallisirt  er  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  253®. 

Das  Hexabenzoat  des  r-Inosits  schmilzt  bei  217^ 


ii 


V 


Mnosits 
d-Inosits 


»> 


>» 


252 
258' 


Mit  diesen  Verbindungen  stehen  vielleicht  noch  einige  andere  znckerartige 
Körper  in  yerwandschaftlichem  Zusammenhang,  wie  der  Scyllit*,  Quercinit' 
und  die  künstlich  aus  Benzol  erhaltene  Phenose*,  Über  deren  Eigenschaften  bis- 
her aber  nur  spftrliche  Daten  vorliegen. 


Ungesättigte  Alkohole  der  Hexamethylenreihe  sind  bis  jetzt  sehr 
wenig  untersucht.  Das  Tetrahydrophenol,  A^ ^  Oyclohexmol  (Siede- 
punkt 166^)  wurde  von  Baeyer*  erhalten,  als  er  den  Chinit  in  das 
entsprechende  Monojodhydrin  durch  partielle  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff überführte  und  aus  letzterem  mittelst  Chinolin  Jodwasserstoff  ab- 
spaltete: 

H        OH  H        OH 

H.CK'^NCH, 


+  JH 


+  Chinolin 


H.CL^ 
OH 


CH 


»  Tanbet,  Compt  rend.  109,  908  (1889).  —  Maquekne  u.  Tanket,  Compt.  rend, 
HO,  86  (1890).  —  Bbbthelot,  Compt.  rend.  110,  1244  (1890). 

*  Staedeleb  u.  Feebichs,  Jb.  1858,  550. 

*  Vincent  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  104,  18Ö5  (1887).  —  Fbiedel,  Compt 
rend.  106,  95  (1887). 

*  Cabius,  Ann.  136,  323  (1866).  —  Baeteb,  Ber.  26,  1088  (1892). 
'  Baeyeb,  Ann.  278,  88  (1894). 
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III.  Eetone. 

Oesättigte  Ketone, 

Die  allgemeinen  Darstellnngsmethoden  der  Eetohexamethylenderivate 
sind  bereits  S.  742 — 746  besprochen  worden;  ebenso  ist  ihre  Bedeutung 
für  die  präparative  Bereitung  der  Alkohole  und  Kohlenwasserstoffe  mehr- 
fach hervorgehoben.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  gleichen  sie  im 
Ganzen  den  gesättigten  Eetonen  der  Fettreihe. 

So  erleiden  sie  beim  Stehen  mit  Natriumätbjlat  Autocondensation  *,  indem  sie 
unter  Wasseranstritt  und  Zusammentritt  zweier  Molecüle  in  Monoketone,  analog  wie 
Aceton  in  Mesityloxyd  (vgl.  Bd.  I,  S.  411),  übergehen: 

2CH,.C0.CHa      >      (CH,),C=CH.CO.CH„ 

In  einigen  speciellen  Fällen  sind  indessen  Abweichungen  zu  con- 
statiren. 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  derjenigen  Ketoxime^  welche 
die  Eetongruppe  im  Hexamethylenring  enthalten^  bei  der  BECKMANK'schen 
Umlagerung.  Sie  gehen  dabei  ganz  allgemein'  in  sogenannte  Isoxime 
über,  die  Lactame  mit  siebengliederiger  Anordnung  des  Ringes  sind: 


CHj C=N .  OH  .CH, CO 


CH3.CH  >     CHjCH  ^NH 

\CH,-CH,  -  CH,  \cH,-CH,-dH, 

CH, NH 

und         CHjCH  "^00. 

\CH,— CH,-dH, 

Bei  der  Behandlung  mit  stark  wasserentziehenden  Mitteln  liefern 
sie  aber  unter  Ringaufspaltung  Nitrile  ungesättigter  Säuren  (vgl.  S.  761): 

.CHg— CN  yCH,— CN 

CHgdH  p,„       oder     CHaÖH  prr 

Mit  der  BscKMANK'schen  Umlagerung  steht  eine  Reaction  in  ge- 
wisser Analogie,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  sogenanntem  „Cako'- 
schen  Reagens"  (Kaliumpersulfat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefel- 
säure) auf  die  cyclischen  Eetone  *  abspielt  Es  bilden  sich  wahrscheinlich 
zunächst  Superoxyde,  welche  dann  in  e-Lactone  übergehen: 


*  Wallach,  Ber.  29,  2965  (1896). 

'  Beckmann  u.  Mbhrlander,  Ann.  289,  886  (1896).  —  Wallach,  Ann.  309,  2 
(1899);  312,  187  (1900). 

'  Baeter  u.  Viluqer,  Ber.  33,  858  (1900). 
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CH, 

H,C         O 

^  I  I      • 

H,C         CO 

I  I 

Manchmal  lassen  sich  indessen  die  8-Lactone  nicht  isoliren^  sondern  nur 
die  Ester  der  entsprechenden  Oxysäuren.  , 

Cyclohexanon  CqH^oO  (Eetohexamethylen,  Pimelinketon) 
wurde  von  J.  Wislioenüs  u.  Mager  ^  gewonnen,  als  sie  pimelinsaures 
Calcium  der  trockenen  Destillation  unterwarfen;  von  Baeysr'  wurde 
es  durch  Oxydation  des  Cyclohexanols  (vgl.  S.  802)  erhalten.  Weiter 
sei  an  sein  Vorkommen  im  Holzöl'  und  seine  Bildung  aus  Phenol* 
durch  Elektrolyse  mit  Wechselströmen,  seine  Bereitung  aus  Nitrocyclo- 
hexan  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig'  erinnert  (vgL 
8.  752,  750,  789). 

Das  Eeton  ist  eine  durchsichtige,  angenehm  nach  Pfefferminze  und 
Aceton  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Salpetersäure  oxydirt  fast  quantitativ  zu  Adipinsäure  (vgl.  S.  762).  Seine 
Eigenschaften  als  Keton  sind  stark  ausgesprochen;  es  bildet  eine  schön 
krystallisirende  Natriumbisulfitverbindung,  ein  Oxim  vom  Schmelz- 
punkt 88®  und  ein  Phenylhydrazon  vom  Zersetzungspunkt  74 — 77®, 
welches  durch  Mineralsäuren  unter  Ammoniakabspaltung  inTetrahydro- 
carbazol  übergeht^  Der  Nachweis  in  oeligen  Gemengen  geschieht  am 
besten^  durch  Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung,  mit  welchem  es  sich 
zu  Dibenzalcyclohexanon: 

CH|  •  CHg — C^CH  •  CqHs 

I  >co 

CH| C=CH  •  C^Hg 

verbindet 

Eine  Reihe  von  Homologen  des  Diketohexamethylens  ist  durch 
trockene  Destillation  der  Galciumsalze  von  alkylirten  Pimelinsäuren 
erhalten  worden  (vgl.  Tabelle  Nr.  69  auf  S.  814); 

Für  das  monomethylirte  Cyclohexanon  sieht  die  Theorie  bereits 
drei  structurverschiedene  Isomere  voraus,  von  denen  a  und  ß  noch  in 
je  zwei  optisch-activen  Formen  auftreten  können^  weil  ihr  Molecül  je 
ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  enthält: 


^  J.  WisLiOENDs  u.  Maoeb,  Ann.  276,  861  (1898). 

•  Babtkr,  Ber.  26,  231  (1898).    Ann.  278,  88  (1894). 

•  LooPT,  Ber.  27,  1542  (1894).    . 

^  Drechsel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888). 
^  Markownikow,  Ann.  302,  1  (1898). 

•  Drechsel,  J.  pr.  [2]  38,  65  (1888).  —  Baeyee,  Ann.  278,  88  (1894). 

'  Vorländer  u.  Hobohm,  Ber.  29,  1840  (1896).  —  Petrenko  o.  Abzibiaoiibff, 
Ber.  29,  2052  (1896). 
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H,G 


CHCH, 


CH-CH, 


H, 


CH, 


CO 


H,C 


too 


CH,  CH,  OH, 

a-Methylcyclohexanon        ^-Methylcyclohexanon        /'-Methylcyclohezanon 
(bekannt)  (bekannt)  (unbekannt) 

Unter  ihnen  verdient  wegen  seiner  leichten  Darstellbarkeit  Interesse 

das  ß'  oder  l-Methylcyclohexanon  (3).  ^     In  activer  Form  ist  es 

in  jeder  Quantität  aus  dem  billigen  Poleyöl  zu  beschaffen,  nämlich  durch 

hydrolytische  Spaltung  des  darin  enthaltenen  Pulegons  (nach  Wallach, 

vgl.  S.  920): 

CHg  CHg 

CH  CH 

H,C<^"^CH,  H,Q^''^^H, 

+  H,0  = 
^     JCO  H,C 


HjO 


CO 


•CHg 
+  06 
\CH, 


C 


CHj     CHg 
Pulegon  1-Methylcyclohexanon  (3) 

Die  racemische  Form  ist  etwas  schwieriger  aus  1-Metkylcycloheocenon{3) 
durch  Reduction  zum  Methylcyclohexanol  und  darauffolgende  Oxydation 
oder  durch  Destillation  des  Galciumsalzes  der  /9-Methylpimelinsäure  zu 
erhalten. 

In  seinen  Eigenschaften  ähnelt  es  sehr  dem  Gyclohexanon.  Das 
Oxim  der  activen  Form  schmilzt  hei  43®,  das  Semicarbazon  bei  179® 
bis  180®.  Durch  Oxydation  geht  das  Methylcyclohexanon  in  /S-Methyl- 
adipinsäure  über. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  69  auf  S.  814:     >  Perkin,  Ber.  21,   737  (1888). 

—  Fbber  u.  Perkin,  Journ.  Soc.  63,  214  (1888).  —  '  Konowalow,  Ber.  25  Bef.,  107 
(1892).  —  "  KippiNG,  Journ.  Soc.  67,  849  (1895).  —  *  Wislicenus  u.  Maoee,  Ann. 
275,  356  (1893).  —  »  Baeybr,  Ann.  278,  88  (1894).  —  •  Looft,  Ber.  27,  1544  (1894). 

—  '  Zelinsky,  Ber.  28,  781  (1895);  30,  387,  1532  (1897).  —  Zelinskt  u.  Rudewitsch, 
Ber.  28,  1341  (1895).  —  Zelinskt  u.  Reforxatzky,  Ber.  28,  2943  (1895).  —  Zelinskt 
u.  Generosow,  Ber.  29,  729  (1896).  —  »  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1896).  Ann.  289, 
337  (1896).     Chem.  Centralbl.  1898  I,  574.  —  »  Einhorn,  Ann.  295,  173,  186  (1897). 

—  1®  Knobvenagbl,  Ann.  297,  113  (1897).  —  "  Schaevin,  Ber.  30,  2862  (1897).  — 
»•  Markownikow,  Ann.  302,  1  (1898).  —  "  LtsER,  Bull.  [3]  21,  546  (1899).  — 
**  Petbenko-Kritschenko  u.  Lobdkipanitze,  Ber.  34,  1702  (1901). 

^  Wallach,  Ber.  29,  1595  (1896);  32,  8338  (1899).  Ann.  289,  337  (1896);  309, 
1  (1899);  312,  171  (1900);  314,  147  (1900).  —  Einhorn,  Ann.  295,  186  (1897).  — 
TiEMANN  u.  Schmidt,  Ber.  30,  22  (1897).  —  Knoevenaqel,  Ann.  297,  113  (1897).  — 
Klaoes,  Ber.  32,  2564  (1899).  —  Markownikow,  Ber.  33,  1908  (1900).  —  Kondakow 
u.  Schindelxeisbr,  J.  pr.  [2]  61,  477  (1900).  —  Bouveaült  u.  Tetrt,  Bull.  [3j  25, 
441   (1901). 
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Oesäitigte  Mofioketone  der  Hexamethylen- Gruppe. 
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Ketonalkohole  und  Diketone.  815 


Gesättigte  Hexamethylenketone  mit  der  Carbonylgrappe  in  der  Seittjn- 
kette  Bind  bisher  wenig  untersacht  worden.  Das  Hexahydroacetophenon  selbst 
CeHii-CO-GHs,  ist  noch  anbekannt.  Dagegen  ist  Methyl-Hexftliydroaeetoplienoii 
(vgl.  Tabelle  Nr.  69)  aas  MethylacetylhezamethylencarbonsäureestcT  durch  ,^eton- 
spaltung*'  dargestellt  worden  : 

CH, .  CH, .  C(CO, .  CjHa)  •  CO  •  CH,  CH,  •  CH,  •  CH  •  CO  •  CH, 

I  I  >-         I  I 

CH,  •  CH, .  CH .  CH,  CH,  •  CH,  •  CH  •  CH, 

Hexahydropropiophenon  CeHü  •  CO  •  C2H5  (vgl.  Tabelle  Nr.  69)  entsteht  aus  Hexa- 

hydrobeuzoylchlorid  und  Zinkäthyl;  das  Oxim  schmilzt  bei  72— 73^ 

Unter  der  Gruppe  Ketonalkohole   ist   die   sogenannte   Cycloketotriose^ 

CH,.CH,.C(OHXCH,) 
das  l-MeihyIcyclohexanon{3ydiol(L2)    •  Ao/rirr        '  aufzuführen,  welche  bei 

CMg  •  CO  •  Cfi(OH) 

vorsichtiger  Oxydation  des  Methylcyclohexenons  entsteht    Sie  siedet  bei  108 — 110^ 

unter  12  mm  und  schmilzt  bei  52^  (vgl.  S.  798  und  S.  822). 

Von  den  Dlketonen  hat  in  präparativer  Hinsicht  das  Cycloheoctt/n" 

CH,— CO— CHg 
dion(1.4)^     (Paradiketohexamethylen)     |  |  Bedeu- 

CH,— CO— CH, 

tung  erlangt,  welches  man  aus  Succinylobernsteinsäureester  durch  Ver- 
seifen mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  schön  krystallisirte  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  78^  erhält  Es  entsteht  auch  durch  trockene  Destil- 
lation von  bemsteinsaurem  Calcium^  in  kleiner  Menge.  Das  Dioxim 
schmilzt  bei  192®.  Blausäure  addirt  sich  unter  Bildung  eines  Dicyan- 
hydrins  vom  Schmelzpunkt  180®;  auch  mit  Natriumbisulfit  verbindet  sich 
das  Diketon.     Durch  Beduction  entsteht  Chinit. 

Cycloheocandian(1.3)  (Dihydroresorcin)  wurde  von  Mebling* 
erhalten^  als  er  Besorcin  mit  Natriumamalgam  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  reducirte.  Es  schmilzt  bei 
104—106®  unter  Zersetzung  und  krystallisirt  in  schönen  Nadeln.  Dieser 
interessante  Körper  verhält  sich  virie  eine  Säure,  bildet  mit  1  Aeq.  Alkali 
neutral  reagirende  Salze  und  wird  durch  Salzsäure  und  Alkohol  in 
einen  Monoäthyläther  übergeführt^  weshalb  ihm  (bezw.  seinen  Salzen 
und  Aethern)  von  seinem  Entdecker  die  folgenden  Halbenol-Formeln 
beigelegt  wurden: 

CO  CO  CO 

H,C  CH  H,C  CH  H,C  CH 

I  II  I  II  I  II  • 

H,C         COH  H,C         CONa  H,C  COCH5 

\/  \^  \^ 

CHj  CH]  CHj 

1  Habbies,  Ber.  36,  1176  (1902). 

*  Hbbbxamn,  Ann.  211,  811  (1882).  —  Bateb  u.  Noyeb,  Ber.  22,  2170  (1889). 
—  Baeybb,  Ber.  26,  1087  (1892).  Ann.  278,  91  (1893).  —  Stoll^,  Ber.  34,  1344 
(1901). 

'  Feist,  Ber.  28,  788  (1895).  ^  Mebliko,  Ann.  278,  28  (1894). 


816  Dihydroresorcin. 


Hiermit  stehen  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  über  die'  elektrische 
Leitfähigkeit  im  Einklang,  bei  welcher  sich  das  Dihydroresorcin  scharf 
als  einbasische  Säure  erwiesen  hat\ 

Seine  Eetoneigenschaften  gehen  aber  unzweifelhaft  hervor  aus  der 
Existenz  eines  Dioxims  (Schmelzpunkt  wasserfrei  154 — 157^  und  Di- 
hydrazons ;  das  Dioxim  diente  zur  Bereitung  des  Metahexahydrophenylen- 
diamins  (S.  792).  Brom  wirkt  substituirend.  Durch  Addition  von  Blau- 
säure entsteht  das  Dicyanhydrin,  welches  bei  der  Verseifung  in 
Metadioxyhexahydroisophtalsäure  übergeht  (vgl.  S.  864).  Bei  der  Be- 
handlung mit  Barythydrat  spaltet  sich  Dihydroresorcin  auf  zu  7^-Aceto- 
butter säuret  Andererseits  gelingt  es,  aus  / - Acetobuttersäureester 
durch  Natrium  wieder  Dihydroresorcin  zu  bereiten: 

COOH  COOCjHs  CO 

H,C 

-      I 
H,C 


CH, 


CH,  CH, 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumhypobromit  entsteht  Glutarsäure  neben 

Bromoform»: 

CO  COOH 


H,C  CH,  H,C  CHBr, 


I  I 


H,C  CO  H,C  COOH 


.A 


Durch  Formaldehyd  wird  Dibydroresorcin  in  Metbylenbisdihydroresorcm'  ver- 
wandelt —  eine  einbasische  SSure,  welche  sich  mit  fiisenchlorid  braon  färbt  and 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Anhydrid  (Oktohydrozanthendion)  fiber- 
geführt wird  (vgl.  Bd.  II,  Th.  II,  S.  104). 

Alkylderivate  des  Hydroresorcins  werden  erhalten  durch  Anlagerung  von 
Natriummalonsäureester  an  aj^-ungesättigte  Ketone  oder  Ketonsäureester^.  So  ent- 
steht aus  Mesityloxyd'  und  Natriummalonsftureester  und  darauffolgende  Abspaltung 
der  Carboxylgruppe  das  Dimethyldihydroresorcin: 

(CH,),C=CH .  CO .  CH,  (CH8),C-CH,-C0  (CHJ^C-CHj-CO 


NaCH  — ►  I  \CH, 


\ 


CH,. 


00C,H5     l^OOC^H«  CjHj.O.CO.CH CO  CH,         CO 

^  Vorländer  u.  Schilling,  Ann.  308,  184  (1899). 

«  VoRLÄNDEB,  Ber.  28,  2848  (1895>  Ann.  294,  269  (1897).  —  Vorlandbb 
u.  Kohlmann,  Ber.  32.  1878  (1899). 

•  Merling,  Ann.  278,  20  (1894).  —  Vorlande»  u.  Kalkow,  Ann.  309,  356  (1900). 

*  Michael,  J.  pr.  [2]  36,  849  (1887).  Ber.  27,  2126  (1894).  —  Bredt,  Ber. 
24,  603  (1891).  —  Michael  u.  Freer,  J.  pr.  [2]  43.  890  (1891). 

^  Vorlander,  Ann.  294,  258  (1896).  —  KNosyENAGEL,  Ber.  27,  2387  (1894). 
Ann.  289,  167  (1896).  —  Crosslet,  Joum.  80c.  76,  771  (1899).  —  Komppa,  Ber.  32, 
1422  (1899). 


M&thylcydohBxandion,  Aethanoylmeihylcyelohexanaii, 
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Durch  Vereinigung  von  a  ^unges&ttigten  Säureestem  mit  AceteBsigestem  en^ 
stehen  Alkylhjdroresorcjls&ureester: 


HC 


CH,.COOC,He 


% 


CH.C00C,H5 


•CH, 
OOC,Hß 


H,d 


^ 


Ich, 


Dimethyldihydroresorcin  wird  durch  Natrinmliypobromit  zu  Dimethyl- 
glutarsäure  oxydirt': 


yCH,.CO 
(CH,),C  \CH, 


N:iH,.co 


yCH,-COOH 
(CH,),C 

N^HjCOOH 


—  einer  Verbindung,  welche  zur  wichtigen  Synthese  der  Apocamphersäure 
gedient  hat  (vgl.  S.  1043—1044). 

Cycloh€xandian(1.2^  (Orthodiketohexamethylen)  selbst  ist 
nur  in  Derivaten  bekannt. 

So  entsteht  aus  der  CycloketotrioBe  (S.  815  u.  822)  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure unter  Wasserabspaltung  das  l'Methyicyelohexandian  {2.Sy: 


HOCCH, 
HjC^^'^NcHOH 

H,(X      JcO 


HC-CH, 

H,dLJco 

CH, 


Es  kiystalHsirt  in  langen  farblosen  Spiessen  vom  Schmelzpunkt  64 — 65®,  die  stark 
chinonartig  riechen.    Das  Bisphenylhydrazon  schmilzt  bei  152 ^ 

Als  Beispiele  von  Diketonen,  welche  nur  eine  Carbonylgruppe  im  Ring»  die 
zweite  in  der  Seitenkette  enthalten,  seien  hier  noch  die  folgenden  zwei  Verbindungen 
erwähnt 

Durch  Condensation  des  ^Methylcydohexanons  mit  Essigester  und  Natrium 
entsteht  ein  Aetfuinayiniethyicyelohexanan*: 


CHCH, 
HjCK^'^^CH, 

HjClJcO 


CH.CH, 
H,C        CH, 
H,C        CO 

CHCOCH, 


welches  die  Acetylgruppe  wahrscheinlich  in  Para-Stellung  zum  Methyl  enthält. 

Durch  Isomerisirung  des  Acetylmethylheptenons  —  erhalten  aus  Methylheptenon 
(S.  746—747),  Essigester  und  Natrium  —  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  Homologes 


^  KoMPPA,  Ber.  34,  2472  (1901). 
>  L^EB,  BuU.  [2]  23,  870  (1900). 
V.  Mbtbb  a.  JA00B80K,  org.  Chem.    II. 


•  Habbies,  Ber.  35,  1177  (1902). 
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HalogensuI)sHiuirte  Ketone 


dea  eben  erwähnten  Diketone,  das  2'AeUuinayl'l»l''dimeihyleyeiohexanonK 
Dasselbe  wird  durch  Alkali  beim  Kochen  in  ll-Dimeihyleyeloheocanon(3)  gespalten, 
welches,  wiederum  mit  Natrium  und  Essigester  condensirt,  ein  isomeres  Aeihani^l" 
dimethyleydohsxiMnon^  liefert.    Der  Vorgang  erkl&rt  sich  folgendermassen : 


CH,     CH, 

y 

HC        CH,.CO.CH, 

I  I 

H,C         CO 

CH, 

Aoetylmetkylheptenon 

>-     H,C  CU, 

I  I 

H,C         CO 

CH, 

1.1'  Dimethyleyeioheaßanon  (3) 


CH,      CH, 
C^ 

-V      H,C         CHCOCH, 

H,C         CO 

CH, 

2'Aetkanoyl-Ll'Difnethyleyelohexanon  (3) 

CH,      CH, 

"c 


H,C 

I 
H,C 


CH, 

I 
CO 


CH.( 


COCH, 
4-Ä€thanoyl'lJ'dimetkyleyclokeaßan<m  (3) 


Als  hydroaxomatisches  Triketon  —  Cyclohex€intrion(l*3^)  — 
ist  das  Phloroglucin  aufzufassen^  welches  schon  S.  425  in  der  aroma- 
tischen Beihe  behandelt  wurde.  Als  Triketon  ist  es  z.  B.  charakterisirt 
(vgl.  S.  426 — 427)  durch  sein  Trioxim'  und  seine  leichte  Reducirbar- 
keit  zu  dem  S.  803  besprochenen  Phloroglucit. 

Hexaketohexamethylen  ist  allem  Anschein  nach  das  Trichinoyl 
CgO^  +  SHgO  (vgl.  S.  464—465). 

Halogensubstltalrte  Eetone  des  Cyclohexans  entstehen  durch 
anhaltende  Behandlung  von  Phenolen,  Chinonen  und  Amidophenolen  mit 
Chlor  oder  Brom  (vgl.  8.  83,  380,  417);  sie  lassen  sich  zum  Theil  leicht 
in  Derivate  des  Gyclopentans  (S.  27,  32)  oder  gechlorte  Eetonfettsäuren 
und  Eetone  umwandeln. 

Hep  tachlorresorcln ,   Heptaehloreyolohexandi(m{l .  3)  ^ 
^^CCl,-COv 
CIHC  >CCL  bildet  sich  aus  Resorcin  (1  Tbl.)  beim  Stehen  in 

^cci,-co/ 

mit  Chlor  gesättigtem  Chloroform  (10  Thle.)  (vgl.  S.  417).    Das  Produkt 
schmilzt  bei    50^    und    siedet    unter  vermindertem   Druck    unzersetzt. 


^  LfeEB,  Ball.  [3J  21,  546  (1899).  *  User,  Bull.  [3]  27,  64  (190^). 

*  Baeybb,  Ber.  19,  159  (1886). 

^  ZiNCKE  a.  Rabinowitsoh,  Ber.  23,  8766  (1890);  24,  912  (1891). 
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Chlorwasser  wirkt  zersetzend  unter  Bildung  von  Trichloracetylpentachlorbutter- 
sänre,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Tetrachlorcjclopentendion  tibergeht 
(vgl.  8.  83): 

CO  CO  CO 

C1,C        CCI,  C1,C         CGI,  CIC         CGI, 

I  I  ^  I  ^  11  I 

CIHC  CO  CIHC         COOK  ClC CO 

CCl,  CCI, 

Ein  halogenirtes  Triketon^  ist  das  beim  Chloriren  des  Phloro- 
glucins  entstehende  Hexachlorphloroglncln,  HeaxuAlorcy(doheamitrion{l,3.S) 

^CO-CCl, 
CLC  >C0,   welches  in  langen  breiten  Blättern  krystallisirt,  bei 

--CO— CCl, 
48^  schmilzt  und  im  Vacuum  unzersetzt  bei  150^  siedet.    Von  Wasser 
wird  es  in  Tetrachloraceton  und  Dichloressigsäure  zerlegt  (vgl.  Bd.  L 
S.  868).    Mit  Ammoniak  zerfallt  es  in  8  Mol.  Dichloracetamid. 

^CO— CBr, 
Auch  das  entsprechende  Hexabromderivat'BrsC  ^CO  ist  dargestellt 

"-CO— ÖBr, 
und  krystallisirt  in  grossen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  147®. 

Bei  der  Behandlung  von  Phloroglucin  mit  Brom  in  Wasser  entsteht  eine  starke 
Säure,  welche  bernsteingelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  119^  bildet.  Sie  ist  das 
Pentabromeyolohexantrion  {L3.5yHydrat^: 


CBr,  .  CO  .  CHBr  CBr,  •  CO  •  CBr 

I  I         +H,0    oder      |  11 

CO— CBr,.  CO      •  CO.  CBr,.  C- OH 


Bei  der  Einwirkung   von  unterchloriger  Säure  auf  Chloranilsänre  (S.  448)  ge- 
gewinnt   man    ein    halogenirtes   Tetraketon    —   das   Trichlortetraketohexa- 

^HCICO 
methylenhydrat^  OC  >C(OH)„  Krystallwarzen  vom  Schmelzpunkt  158^ 

"-CO— CCl, 

Tetraehlortetraketohexamethy  len^  Tetrachloreyeloheaxznteir(mfl.2.4, 5) 
CO -CO. 
CLC  /CClg  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  chloranilsaures 

^CO-CO^ 
Silber,    virelches    in    Schwefelkohlenstoff   suspendirt    ist^    und    schmilzt 
gegen  60^. 

Auch  die  entsprechenden  Bromverbindungen*  wurden  aus  Brom- 
anilsäure  erhalten. 


1  ZiNCKE  u.  Kegel,  Ber.  22,  1478  (1889);  23  230  (1890). 

*  ZiNCKB  u.  EsoEL,  ßcr.  23,  1729  (1890). 

*  ZiKCKs  u.  Kegel,  Ber.  23,  1726  (1890)^  —  lieber  Halogenirung  von  Homo- 
logen des  Phloroglucins  vgl.:  Schmbideb,  Monateh.  20,  401  (1899). 

«  LAin>OLT,  Ber.  25,  845  (1892). 

»  Nep,  J.  pr.  [2]  42,  181  (1890).  —  Landolt,  Ber.  25,  852  (1892), 

52* 
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Ungesättigte  Keione, 

Der  präparativen  Darstellung  ist  diese  Eörperklasse  besonders  zu- 
gänglich geworden  (vgl.  S.  745 — 746),  auch  verdient  sie  wegen  ihrer 
Beziehungen  zu  den  Terpenketonen  besondere  Beachtung.  Da  sich  die 
ungesättigten  cyclischen  Ketone  in  ihren  Reactionen  verschieden  von 
den  gesättigten  cyclischen,  sowie  von  den  ungesättigten  aliphatischen 
Xetonen  verhalten,  wird  ihrer  Besprechung  ein  besonderer  Abschnitt 
gewidmet 

Die  Theorie  sieht  bei  den  cyclischen  ungesättigten  Ketonen  eine  Reihe  von 
Structarisomerie-Fällen  voraus,  die  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  Eur 
Ketongruppe  bedingt  sind.    So  kann  es  schon  zwei  Cyclohexenone  geben: 


CH,-CH=CH  CH=CH-CH, 

I  I  I  I    . 

CH,-CH,— CO  CH|  -  CH,-CO 


Die  Zahl  der  Isomerien  wfichst  für  die  Homologen  beträchtlich;  von  Methyl- 
cyclohexenonen  besw.  Methylencjdohexanonen  C7H10O  sind  bereits  18  structnr- 
verschiedene  Formen  denkbar,  von  denen  nur  zwei  bisher  bekannt  sind. 

Bis  jetzt  sind  hauptsächlich  solche  Ketone  untersucht  worden^  bei  denen  die 
doppelte  Bindung  benachbart,  d.  h.  in  a  ^Stellung,  zur  Carbonylgruppe  sich  befindet. 
Ueber  Fälle  von  Wanderungen  der  doppelten  Bindungen  bei  ungesättigten  Ketonen 
vgl.  Isopulegon  und  Pulegon  (S.  920): 

CH,  CH, 

I  i 

CH  CH 

H.O'^'^NCH,  H,Cr''''^CH, 


->► 


"CO  H,OL       JCO 


H,C>^CH,  CHa'^CH, 

Die  doppelte  Bindung  in  Nachbarschaft  zur  Carbonylgruppe  ist 
ausserordentlich  geneigt,  Additionsreactionen  einzugehen,  [vgl.  hierzu 
THIELE9  Theorie  der  doppelten  Bindung  Ann.  306,  87  (1899)],  wie  aus 
der  nachstehenden  Schilderung  des  Verhaltens  der  <];/9-ungesättigtea 
Ketone  ersichtUch  werden  wird. 

Verhalten  gegenüber  Reductionsmitteln.  Massige  Eeductions- 
mittel  wie  Zinkstäub  und  alkoholisches  Eali  oder  Essigsäure  verwandeln 
unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  gesättigte  Ketone^*': 


^  Wallach  u.  Schradbr,  Ann.  270,  877  (1894). 

'  Harbies  u.  Hübmer,  Ann.  206,  295  (1897).  —  Habbibs  u.  Kaisbb,  Ber.  31, 
1806  (1898).  —  Habbies,  Ber.  32,  1815  (1899).  —  Habbies  u.  Kaisbb,  Ber.  32, 
1820  (1899). 
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R  R 

C  CH 

HgC  CH    I  qr  »  HfC         CH| 

H,C         CO  H,C         CO  ' 

CH,  C^, 

Als  Nebenprodukte  werden  hierbei  bimolecolare  Eetoyerbindongen  ge- 
bildet^ welche  durch  Zusammentritt  zweier  Molecüle  an  dem  /9-ständigen 
EoHlenstoffatom  der  doppelten  Bindung  entstehen^: 

R  RR 

•  •  ■ 

c  c c 

H,C         CH  .   9„      H,C        CH,    H,C         CH, 

2       1  I  i  •  I  i      ' 

H,C         CO  H,C         CO        OC        CH, 

GH,  GH,  GH, 

Durch  Alaminiamamalgam  erfolgt  letztere  Reaction  aoBacliliesBlich.  Darauf 
kann  eine  Trennungsmethode  eines  a  ß-  von  einem  ß  f'  ungesättigten  Keton  be- 
gr£indet  werden,  weil  letzteres  hierbei  unangegriffen  bleibt'. 

Durch  Natrium  und  Alkohol  werden  die  a  /9- ungesättigten  in  die 

zugehörigen  gesättigten  sekundären  Alkohole  übergeführt'*^: 

R  R 

C  CH 

H,C  CH  H,G  GH, 

I  I       +  4H  -        I  I 

H,C         CO  H,C         CHOH 

GH,  GH, 

Die  Ketone,  deren  Doppelbindung  sich  nicht  in  a  ^Stellung,  sondern  entfernter 
vom  Carbonyl  befindet,  werden  dagegen  bei  der  Reduction  nur  an  der  Carbonyl- 
gruppe  verändert,  die  Doppelbindung  bleibt  intact: 

CH,  CH, 

CH  CH 

H,Cr'"''^|CO  H.CJ'^'^NCH.OH 

H,cL  /^CH,  ^  H,cLJcH,     ; 

CH  CH 

A  A 

Vgl.  Reduction  des  Dihjdrocarvons  zum  Dihydrocaryeol  S.  928,  928. 


^  Habbibs  u.  Kusbb,  Her.  81,  1806  (1898).  —  Habbibs,  Her.  32,  1815  (1899). 
—  Habbibs  u.  Kaisbb,  Ber.  3S,  1820  (1899). 
'  Habbdss  u.  Rödbb,  Ber.  32,  8857  (1899). 
'  Wallach  u.  Sghbadbb,  Ann.  279,  877  (1894). 
^  Enoevenagbl,  Ann.  297,  113  (1897). 
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Verhalten  bei  der  Oxydation.  Im  ganzen  ist  die  Oxydation 
ungesättigter  Ketone  der  hydroaromatischen  Reihe  verhaltnissmässig 
wenig  —  desto  häufiger  bei  denen  der  Terpenreihe  (Kap.  41,  8.  887  ff.)  — 
untersucht  worden. 

Aus  Methylcyclohexenon  entsteht  zunächst  mit  verdünnter  Per- 
manganatlösung  ein  Dioxy-Methylcyclohexanon^  (Cycloketotriose,  vgl. 
S.  798,  815  und 817)  oder  bei  stärkerer  Oxydation  y-Acetobuttersäure^: 

OHCCHj  CCH,  GOCH, 

H,C         CH .  OH  H,C         CH  H,C 

I  I  -< I  I  V  I 

H,C         CO  H,C         CO  H,C         COOH 

CH,  CH,  CH, 

Verhalten  gegen  Hydroxylamin.  Während  die  gesättigten 
Ketone  der  Hexamethylenreihe  normale  Oxime  geben,  reagiren  die 
ungesättigten  je  nach  den  Bedingungen  mit  1  oder  2  MoL  Hydroxyl- 
amin. 

Bei  der  Umsetzung  mit  einem  Molecttl  Hydroxylamin  entstehen  bis- 
weilen stereoisomereOzime'y  welche  in  einer  alkaliBtabilen  und  einer  aänrestabilen 
Form  beobachtet  wurden. 

Besonders  eigenartig  ist  das  Verhalten  derjenigen  Ketone,  welche 
die  doppelte  Bindung  im  Eing  in  a/?-Stellung  zur  Carbonylgruppe  be- 
sitzen, bei  der  Behandlung  mit  2  Mol.  Hydroxylamin.  Es 
werden  hierbei  durch  Oximbildung  und  gleichzeitige  Anlagerung  von 
Hydroxylamin  an  die  doppelte  Bindung  die  sogenannten  Oxamlnooxime^ 
gewonnen  —  eine  Körperklasse,  welche  bisher  in  der  Fettreihe  garnicht» 
der  aromatischen  in  einigen  wenigen  Vertretern  bekannt  geworden  ist: 

HNOH 
CH, 

R(!}K'''\ß=NOH 

+  H,0. 


+  2NH,.0H  = 
H,C\  ^'CH,  H,CL        J 

CHI 


iCH, 


HR 

Unter  den  Terpenketonen  giebt  es  einige  Repräsentanten,  welche  eine  aß- 
Doppelbindung  in  der  Seitenkette  enthalten.  Diese  bilden  keine  Oxaminoozime, 
sondern  lagern  nur  1  Mol.  Hydroxylamin  imter  Bildung  von  Oxaminoketonen  an: 


1  Habries,  Ber.  36,  1176  (1902). 

*  Hagemanm,  Ber.  26,  876  (1893). 

'  Bbedt  u.  Rubel,  Ann.  d99,  160  (1898).  —  Habbies  u.  Jablonski,  Ber.  31, 
1888  (1898).  —  Knobyenaqel  u.  Goldsmith,  Ber.  31,  2465  (1898). 

*  Wallach,  Ann.  277,  125  (1893).  —  Tiemann,  Ber.  30,  251  (1897).  —  Habruss, 
Ber.  32,  1815  (1899).  —  Knoevenaoel,  Ann.  303,  224  (1899).  —  Tibmakn  u.  Tioqbs, 
Ber.  33,  2960  (1900). 


Oxaminoketone. 
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CH, 

I 
CH 

H,C|^'^''NCH, 


Hjd 


CH3 

I 

CH 
H,CK''^CH, 


CH,     CH3 
Palegon 


ICO   +H,N.OH«   HjCLJcO 


I 
C— NHOH 

CH,      CH, 

PalegODhjdroxylamin 


Interessant  ist  das  Verhalten  dieser  Ozaminoozime  und  Oxaminoketone  bei 
der  Oxydation.  Solche  Oxaminooxime,  bei  denen  sich  die  Hjdroxylamingmppe 
an  ein  secundSres  Kohlenstoff atom  angelagert  hat,  liefern  hierbei  farblose 
Dioxime: 


B 

C 

HCr^^^'^^CO 


H,d 


^ 


CH, 


R  R 

CH  CH 

HO.HN.HCr'^'"^:N.OH       HO.N:Cr''^C:N.OH 

— >- 

x:jh,  h,( 


"•v 


Cs^     JCHg 
CH 


R 


R 


R 


Diejenigen  aber,  bei  welchen  die  Hydroxylamingruppe  an  ein  tertiäres 
Kohlen  Stoff  atom  getreten  ist,  gehen  in  wahre  Nitrosoverbindungen,  welche  ihre 
Lösungen  sehr  charakteristisch  blau  färben,  über: 


R 
C 


HjCr^'^^^CH 

H,cl    ^CO 
CH, 


R 

CNHOH 
H,G^'"^CH, 


H, 


R 

CNO 
HjC-'-^^CH, 


CHCHg 
H,CK''^NCH, 


CH, 


C:NOH 


H,C 


ICrNOH 


H, 


CHCH, 
HjCr^'^CH, 


CH, 


€0 


CH 

I 
CNH-OH 


CH,     CH, 


Auf  Grund  dieser  Eigenschaften  lassen  sich  die  Oxaminooxime  und 
Oxaminoketone  mit  Erfolg  zu  Constitutionsbestimmungen  für  Eetone  der 
Terpenreihe  verwenden  (vgl,  S.  925).^ 


^  Harbibs  u.  Jablonski,  Ber.  31,  1888  (1898). 
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Auch  die  Semicarbazone^  treten  häafig  anscheinend  in  stereomeren  Modifi- 
cationen  auf;  es  ifit  aber  noch  nicht  erwiesen,  dass  diese  Erscheinung  auf  einer 
Stickstoffisomerie  wie  diejenige  der  Oxime  beruht 

Die  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  sind  oft  wenig  erireuliche  Syrupe. 

Natriumbisulfit  eignet  sich  nicht  zur  Isolirung  der  a/J-ungesät- 
tigten  Ketone,  da  dieselben  sich  leicht  zu  Sulfonsäuren  mit  diesem 
Reagens  verbinden,  z.  B.: 


CR  CR.SO,Na 

H,C       CH  H,C 


io 


+  HSOsNa  =      I 


Halogen  wird  leicht  addirt  unter  Bildung  yon  Dihalogeniden,  die 
indessen  häufig  sehr  zersetzlich  sind;  so  zerfällt  das  Dibromid  des 
Methylcyclohexenons*  sofort  in  m-Kresol  und  Bromwasserstoff: 

CH,-0(CH8)Br— CHBr  CH— 0(CHs)=CH 

I  I  ►      |l  I         +  2BrH. 

GH.— CH, CO  CH-CH==C.OH 

Verhalten  gegen  Phosphorpentachlorid^  Bei  der  Behandlung 
der  Gyclohexenone  mit  Phosphorpentachlorid  gelingt  es  vorübergehend, 
das  Carbonylsauerstoffatom  durch  zwei  Chloratome  zu  ersetzen;  es  ent- 
stehen Tetrahydrodichlorbenzole: 

CH  CH 

RCK^CO  R.Cr^^>*'''NcCl, 


CHR  CHR 

welche  äusserst  unbeständig  sind.  Sie  lassen  sich  nicht  isoliren  und 
gehen  unter  Salzsäureabspaltung  zum  Theil  schon  in  der  Kälte  in  Di- 
hydromonochlorbenzole  über,  welche  unter  der  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wieder  in  die  Ausgangs-Cyclohexenone  zurückver- 
wandelt werden  (vgl.  S.  800). 

Einige  a|9- ungesättigte  Ketone  der  Terpenreihe  gehen  auch  mit  Schwefel- 
wasserstoff Verhindangen  ein  im  Yerhältniss  von  2  Mol.  Keton  auf  1  Mol.  Schwefel- 
wasserstoff; z.  B.  bildet  das  Carvon  C,oHi40  die  Yerhindung:  CioHiqO^S-OCioHi^. 
—  Es  scheint  die  Gruppe  H0=3C — CO  hierzu  besonders  befähigt  zu  sein.    Bei  den 

R 
hydroaromatischen  Retonen  sind  solche  Produkte  noch  nicht  beobachtet  worden. 


»  Wallach,  Ber.  28, 1955(1895).  —  Tismann,  Ber.  31.  1736(1898).  —  Knoeve- 
NAGEL  u.  Goldsmith,  Ber.  31,  2474  (1898). 

*  Knoevemaoel  u.  Klages,  Ann.  281,  98  (1894). 

*  Klaoes  u.  Knoevenagel,  Ber.  27,  8020  (1894). 
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Beim   Kochen   mit  Kalilauge  erleiden   die   Cyclohexenone   Auto- 

condensationen;   die  entstehenden  Körper  sind  als  Monoketone  charak- 

terisirt  worden*: 

CH  CR 

=        1  II' 

HjC^      >\j     =  C         CH  ■  R 

.     V    '^ 

Die  Cyclohexenone  mit  doppelter  Bindnng  im  Kern  lagern  nicht  Natrium- 
malonBäareester  an,  wohl  aber  Pulegon  (vgl.  S.  921). 

Einzelne  Glieder.    l'irethyl€ycloheQßen(l)''On(3) 

.CH— CO 
CHj-C^  XJH«'  ist  zuerst  durch  Condensation  Ton  Natracetessig- 

\CH,— CH, 
ester  mit  Methylenjodid,  dann  von  Acetessigester  mit  Formaldehyd  in 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  Piperidin  und  darauffolgende  Ver- 
seifung  des  entstandenen  cyclischen  Ketonsäureesters  (vgl.  S.  745 — 746, 
856 — 857)  erhalten  worden.  Es  bildet  eine  leichtbewegliche,  stark  licht- 
brechende, holzig  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Im  Holztheer  wurde 
ein  Isomeres  davon  aufgefunden'  (vgl.  S.  752). 

Die  stereoisomeren  Oxime  des  l-Methjlcyclohexen  (l)-on8  (8)  schmelzen  bei  68^ 
bezw.  89^,  das  Oxaminoxim  bei  88  ^ 

XH CO 

LS-IHmethylcyclohexen  (ßyon  (S)  CH«  •  C/'  >Cfl .  * 

\CH,.CH(CH,) 
entsteht  aus  Acetessigester  und  Acetaldehyd  auf  analoge  Weise.     Sein 
Dibromid  geht  leicht  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in  symm.  Xylenol 
über.     Das  Keton  entsteht  auch   aus  Dihydrocollidindicarbonsäureester 
(s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Bohr. 

Die  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  natürlichen  Terpenen  inter- 
essantesten Glieder  dieser  Gruppe  sind  das  l^Methyl^S'lkEetholUh/yl'' 

.CH~CO 
cj/cioÄescen  (6)-on  ("5)  CHj*C<f  >CIL  *    (aus    Acetessig- 

\CH— CH.CH(CH3), 
ester  und  Isobutyraldehyd),  welches  bei  der  Beduction  in  symmetrisches 
Menthon  und  dessen  Dibromid  in  symmetrisches  Carvacrol  übergeht  (sein 
Oxaminoxim  schmilzt  bei  105%  und  besonders  das l-JfefXt2/2-^ilf e^Xto- 


*  Knobvenaoel  u.  Reivecks,  Ber.  32,  418  (1899). 

*  Haoexamn,  Ber.  26,  876  (1898).  —  Knobvrnaoel,  Ber.  26,  1085  (1898).  — 
Knoevenaoel  u.  Klaoes,  Ann.  281,  97  (1894).  —  Hasribs  u.  Jablokski,  Ber.  81, 
1883  (1898). 

*  B6hal,  Compt  rend.  126,  46  (1898). 

*'  Hantzsch,  Ann.  215,  25  (1882).  Ber.  18,  2582  (1885).  —  Knoevbnaobl  n. 
Klaqbs,  Ann.  281,  111  (1899).  —  Vgl.  auch  BtnAL,  Bali.  [8]  26,  242  (1901). 

^  Kmoevenaoel,  Ann.  288,  828,  857  (1896);  297,  118  (1897).  —  Haeribs  u. 
Matfüb,  Ber.  32,  1842  (1899). 
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athylcycloh^xen  {2)-on  (3)  [ Ji-Hentli6noii(3)]  CH,  •  Of  >CH  • 

\CH,-CH, 

/CH, 
CH-C<^  \  dessen  Bereitung  aaf  dem  S.  746  angedeuteten  Wege  aus 

\CH, 

M  ethjlcjclohexenoncarbonsäur eester  erfolgt. 

Zu  den  wichtigeren  Körpern  dieser  Gruppe  gehört  femer  das  Isoftceto- 

KCHj — C  •  CH« 
>CH,    dessen 
CH3— CO 
Entstehung  aus  Aceton   und  Kalk   und   dessen  Synthese  S.  745  schon 
erwähnt  wurde. 

Es  liefert  zwei  Oxime  vom  Schmelzpunkt  75^  und  100  ^  die  möglicherweise 
stereoisomer  sind. 

Bei  der  Oxydation  des  Isoacetophorons  wird  durch  Aufspalten  des 
Ringes  zunächst  eine  Säure  C^H^jO^,  dann  eine  Säure  CgBL^^Oj  gebildet, 
welche  weiter  in  asymmetrische  Dimethylbemsteinsäure  und  Kohlensäure 
zerfallt: 

CH,.       .CHjCOCOOH  CH,v        .CH,.COOH  CHav       .CHjCOOH 

CH,/     \CH,.CO.CH,  CH,/\CH,.CO.CH,         CH,/\cOOH 

Die  bisher  aufgeführten  ungesättigten  Eetone  sind  Tetrahydrobenzol- 
Derivate,  die  eine  Carbonylgruppe  im  Binge  enthalten.  Tetrahydrirte 
Benzole  mit  der  Carbonylgruppe  in  der  Seitenkette  sind  deshalb 
besonders  beachtenswerth,  weil  zu  ihnen  das  natürliche  Veilchenaroma 
Iron  und  sein  künstliches  Isomeres,  das  Jonen,  gehört 

Als  einfachster,  bisher  dargestellter  Vertreter  dieser  Eörpergmppe 
ist  das  AcetylmethyltetrahydrobenzoP,  l'M6ihyl-2'Äähanoylcyolohexm(l) 
CHg-CH^C-CHj 

II  zu    nennen,    welches    aus    Diacetylpentan    durch 

CHa-CHjC.COCHj 

Wasseraustritt  entsteht  (vgl.  die  Gleichung  auf  S.  746)  und  ein  pfefier- 
minzartig  riechendes  Oel  bildet. 

Iroa*,  das  riechende  Princip  der  Iriswurzel  („Veilchen- 
wurzel") und  wahrscheinlich  auch  der  Veilchenblüthen  besitzt  die 


^  Callenbach,  Ber.  SO,  689  (1897). 

^  Kbrp,  Ann.  280,  128  (1896).  —  Knoevbnagel  u.  Fisohsr,  Ann.  207,  1S4 
(1897).  —  Bbedt  u.  Rubel,  Ann.  288,  160  (1898).  —  Kesp  u.  Müllbb,  Ann.  209, 
198  (1898). 

■  EiPPiNG  u.  Pebkin,  Jonm.  Soc.  57,  16  (1890). 

^  TnofANM  u.  KrOoer,  Ber.  26,  2675.  —  Vgl.  auch  de  Labie  u.  TnufAiiN,  Ber. 
26,  2010  (1893).  —  Haarmann  u.  Reimer,  Ber.  27  Ref.,  282,  819(1894).  --  Tiexaitn 
u.  Krüger,  Ber.  28,  1754  (1895).  —  Tiemann,  Ber.  31,  808  (1898). 
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Formel  CjjHj^O;  es  ist  optisch  rechtsdrehend  und  wurde  als  ein  Methyl- 
keton  charakterisirt 

Mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  erhitzt,   bildet  es  das  Iren,  einen  Kohlen- 
wasserstoff: 

CijHjoO  >-     CigH|g. 

Bei    der   Oxydation   liefert  Iren   zuerst  Trioxydehydroiren    (Dehydroirenoxy- 
lacton): 

CisHiB    — ^     CijHieOg,  weiter: 

CijHi^Os  -<^  Iregenondicarbonsftore 

CisHifO,  Iregenontricarbonsäure 

Ci  aHi,Oe  Joniregentricarbonsfture . 

deren  Ammoniaksalz  bei  der  Destillation  in 

Ci«Hi|N04  Joniregentricarbonsftureimid 

übergeht;  das  Silbersalz  dieses  Imids  aber  wird  bei  der  trockenen  Destillation  in 

C,iH||NOs  Dimethylhomophtalsftureimid 

verwandelt,  einen  Körper  bekannter  Constitution  ^* 

.C(CHa),.CO 

I       • 
— NH 


MC 

CeHZ 

XIO 


Aus  diesem  letzten  Abbauprodukt  lassen  sich  Bückschlüsse  auf  die 
Constitution  der  übrigen  Oxydationsprodukte  und  des  Irons  selbst  ziehen: 

CH,      CHa 
HC^'^NCH .  CH=CH .  CO .  CH, 

r     /     - 

HCil       /«CH-CH,    >^ 


Iron 


CHg      CHg  CHg      Cd) 

C:         CH  (:         CH 


HC 


CH  OCf^'^^^^j'^^^NcH 

^  ol   k 


HC<^^^^^^^v^^JC«CHj  Ov^^^^^^X^^^^^'CH, 


CH,     CH 


OHCH^^OT      CH 


Dehydroiren  Trioxydehydroiren 

(hypothetisches  Zwischenprodukt)  (Dehydroirenoxylacton) 


^  Gabriel,  Ber.  20,  1198  (1887). 
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CH,      CH,  CH,      CH, 


CO,H.CO. 


CH, 


>CeH,.CO,H 
CO^HÖO 


IregenondicarboDBäure  Iregenontricarbonaänre 

CH,      CH,  CH,      CH, 

COjHC-v  ^0-X^  ^O.C(CH,), 

>CeH,.CO,H    -^    im  >CeH,.CO,H     —>-     NH         NC-H^  • 

co,h/  "^^0 — ^  ^CO-/^*   * 

JoniregentricarboDBäure  Imid  Dimethylhomophtal* 

säureimid 

Nachdem  Tiemann  und  Ebügeb  durch  diese  schar&inmge  Inter- 
pretation die  Constitution  des  werthvoUen  Riechstoffes  aufgeklärt  hatten, 
konnten  sie  an  eine  synthetische  Bereitung  denken.  Mit  künsÜeriscbem 
Griff  schlugen  sie  einen  Weg  ein,  welcher  sie  zu  zwei  dem  Iron  iso- 
meren Ketonen  CigH^^^O  führte,  die  den  Geruch  der  blühenden  Veilchen 
zeigen  und  von  dem  natürlichen  Veilchenketon  sich  nur  durch  die 
Stellung  einer  Doppelbindung  unterscheiden.  Das  künstliche  Veil- 
chenaroma, Jonon  genannt,  entsteht  durch  Synthese  aus  dem  Citral 
(vgl,  8.  756),  welches  sich  reichlich  in  dem  wohlfeilen  „Lemongras-Oel" 
findet 

Durch  Condensation  des  Citrals  mit  Aceton  wird  zuerst  ein  alipha- 
tisches ungesättigtes  Eeton  C^jH^qO  gebildet,  das  Psendojonon: 

CH,.C=CH.CH,.CH,.C=CH.CH0  +  CHjCO.CH, 

CH,  CH,  ^ 

CH, .  C«CH .  CH,  •  CH, .  C=CH .  CH=CH .  CO .  CH, 
CH,  CH, 

Letzteres  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  ein  cyclisches 
Produkt  überführen,  das  Jonon  ^  C^Hj^jO  (isomer  dem  Iron  C^jH^^^O), 
welches  in  zwei  durch  Lage  der  doppelten  Bindung  unterschiedenen 
Formen  auftritt,  dem  a-  und  /?- Jonon.  Das  o;- Jonon  entsteht  als 
Hauptprodukt  der  Isomerisirung  des  Pseudojonons  mit  verdünnter,  das 
/9-Jonon  mit  concentrirterer  Schwefelsäure. 

Die  Autocondensation  des  Pseudojonons  („Invertirung^')  kann  man 
sich  derart  erklären,  dass  man  zuerst  doppelte  Wasseranlagerung  und 
darauf  Wiederabspaltung  von  Wasser  im  Sinne  des  folgenden  Schemas 
annimmt: 


^  TiEMANK  u.  Kbüobb,  Ber.  26,  2698  (1893).   —   Haabmann  u.  Esimbb,   Ber. 
27  Ref.,  319,  768  (1894).    —   Tiemamüt,  Ber.  81,  808,  867,  1786,  2818  (1898);   32 
827  (1899).  —  TmcANN  u.  Schmidt,  Ber.  SS,  8708  (1900). 
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CH,      CH, 


HC 


CH— CH==CH.CO.CH, 


CHg    CHg 

c;öhh 

H,G'^      CH— CH^CHCOCH, 


HjOs,^      JG  •  CH3 
CH, 


H. 


/ 


\j  •  CH3 

(Sh  :öh; 

H 


CHg  CH( 

C 

HaC 


CH, 

^.Jonon 


C.CH=CH.COCHa 
CCH. 


CH,      CH, 

V 

H.Ci'^'^^CH .  CH==CH .  CO  •  CH, 

oder 
HjCs..     ^^^ '  CH, 

CH 

a-Jonon 

Die  Trennung  der  beiden  Jonone  beruht  auf  der  verschiedenen  Zersetzlichkeit 
ihrer  hydrOBulfonsauren  Salze  durch  Wasserdampf,  wobei  nur  das  ^-Jonon  über- 
getrieben wird  und  das  hjdrosulfonsaure  Salz  des  a-Jonons  zurückbleibt  Die  hydro- 
sulfonsauren  Salze  entstehen  leicht  beim  Behandeln  von  Bohjonon  mit  Alkalibisulfit- 
lösung (vgl.  S.  824)  und  werden  durch  Alkali  wieder  zerlegt 

Die  Abbauprodukte  der  Oxydation  bestätigen  diese  Formeln  in  jeder 
Beziehung: 

I.   Directe  Oxydation  des  a-Jonons: 

9?»   /     •  CH,     CH, 


H,G 


H,d 


OC 

I 
0 


CH 


H,G'^'^''^NCH.CO,H 


OH 


Oxyjonolacton 
CH,     C% 

HjCr^'^^NcH, 

H,cl         boCH, 

COOH 
Isogeronsfture 

H.CK^'^^OOH 

H,C. 

COOH 
as.  a  a-Dimethylglutarsaure 


H,CL 


CO-CH, 


COOH 
hypothetisches  Zwischenglied 

CH,     CH, 
C^ 

H,(y^"^H, 


H,CL         COOH 

COOH 
as.  ^|9-Dimethyladipinsäure 

CH,     CH, 
(3 


ÖH,     C 


COOH 


I 


COOH 
as.  a  ot-Dimethylbernsteinsfiure 
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Uebersichi  über  die  ungesättigten 
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Abbau  der  Jonone» 


Das  ^-Jonon  liefert  bei  der  in  gleicher  Weise  geleiteten  Oxydation  folgende 
Säuren : 


CMg      CXI3 
H.CV^'^C .  GH— CH .  CO  •  CH, 


CH,     CH, 
H.Or'^^COOH 


CH, 

^Jonon 


Cl^     CS^ 

V 

H.Cr^^'^COOU 


—>■ 


HjCL^OCH,  H.CL/COOH 

CH,  CB^ 

Geronsänre  a  a-Dimethyladipinsaare 

n.    Indirecte    Oxydation    des    o-Jonons    durch    Ueberführung    in 
Jonen. 


H 


CH,     CH, 
(3        CH 

A 
oLJt        COCH, 

CH      CH, 

Jonen 

CH,     CH, 

()         CH 
H,Cj'^^'^^^j<'^'^H 


CH,     CH, 
(5        CH 


)H      CH 
Jonen 


H 


CH, 


CH,     CH, 
HO,C .  HC<^CeH,  •  CH, 


m      CH 
hyp.  DebydroiOnen 

CH,     CH, 


Jongenogonsftnre 

CH,     CH, 

HO,C.CO-C.  )-        HOHC-C 

>CeH,.CH,  I      >CeH,.CH, 

HO,C^  0-(50 

Jonegenondicarbonsäure  Jonegenalid 

CH,    CH,                             CH,    CH,  CH,    CH, 

HOjOb^  HO,(M\  HO,(mC 


>( 
HO,C^ 


CeH,.CO,H 


HO,C 


V.H, 


/ 


>CeH,  •  CH,     -~>" 

Jonegendicarbonafture  Joniregentricarbonsäure        DimetbylhomophtalBäure 

Die  Endprodukte  des  Abbans  von  Iren  (S.  827—828)  und 
Jonen ^,  Joniregentricarbonsäure  und  Dimethylhomophtalsäure,  sind 
identisch. 

a-  und  /9-Jonon  können  auch  synthetisch  aus  den  beiden  a*  und 
/9-Cyclocitralen  durch  Condensation  mit  Aceton  erhalten  werden  (ygl. 
S.  840).  Im  Qemch  unterscheiden  sich  die  beiden  Isomeren  wenig  von 
einander^  c^-Jonon  riecht  schöner  als  /?-Jonon. 


^  „Erschöpfende  Bromirung  des  Jonens":  Baetbb  u.  Villioeb,  Ber.  82,  2429 


(1899). 
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a-Jononoxim  schmilzt  bei  89 — 90®,  a-Jononsemicarbazone:  107—108* 
bezw.  187 — 188*;  ^Jononoxim  ist  ölig,  ^JononBemicarbazon  schmilzt  bei  148—149*. 

Das  JoDon  hat  grosse  technische  Bedentnng  erlangt;  nnter  den 
künstlich  hergestellten  Riechstoflfen  —  vgl.  S.  520:  Anisaldehyd,  S.  522: 
Vanillin,  S.  528:  Heliotropin,  S.  673:  Cumarin,  S.  938:  Terpineol  — 
nimmt  es  seiner  aasgezeichneten  Eigenschaften  wegen  die  erste  Stelle  ein^ 

Polyhalogenirte   Eetone   des   Gyclohexens   entstehen,  analog 

wie  die  S.  818—819  besprochenen  polyhalogenirten  gesättigten  Ketone^ 

aus  Phenolen,  Anilinen,  arom.  Oxysäuren  durch  Einwirkung  von  Chlor. 

^Cl-CCl 
a-    und   ß-XTeptachlorcyclohexenone*    CLC  >C0{?), 

^m:!hci.cci, 

^HCl-CCL 
Schmelzpunkt  98®,  und  CIC  >C0  (?),    Schmelzp.  80®,    werden 

-^cci .  CCla 

aus  m-Chloranilin  in  Eisessig-Chlorwasserstoff-Lösung  beim  Einleiten  von 
Chlor  gewonnen.  Zuerst  scheidet  sich  die  a-  dann  die  /^-Verbindung 
aus.  Aus  der  <r- Verbindung  wird  durch  Ealiumacetat  Pentachlorphenol 
gebildet 

CCl .  CCL 
a-  und  ß'Oktochlarcycloheooenan^  CIC  >C0      bezw. 

^CCL-CCL 
^CCl :  CCl 
ClgÜ  >C0  entsteht   beim  Sättigen  von  Pentachlorphenol  in  Eis- 

^CClj.CCl, 
essig  mit  Chlor.  Schmelzpunkt  102—103®  bezw.  89,5—90®. 

Halogenirte  Cyclohexendione,  welche  den  drei  Dioxybenzolen 
entsprechen,  sind  durch  Chloriren  Ton  Brenzkatechin,  Resorcin  und 
p-Amidophenol  erhalten  worden.  Aus  Resorcin  entsteht  das  1.3.3.5*5" 
JPentachlarcycloheooen^iydion {4.6y,  [Schmelzpunkt  92,5®,  Siede- 

cci.co-cci, 

punkt  160®  (25mm)]:    ||  \     .    Ein  entsprechendes  Hexachlor- 

CH-CC1,.C0 

CCljCO— CClj 
derivat*  I  \     bildet  sich  beim  Chloriren  von  3.5-Dioxybenzoe- 

CC1==CC1— CO 
säure.    Aus  Brenzkatechin,  sowie  aus  o-Amidophenol  wird  ein  XTexa" 


^  Homologe  Jonone:  Haabkann  u.  Beimeb,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  285,  445.' 

*  ZiNOKE  u.  SoHiüM,  Ber.  27,  548  (1894). 

'  Benedikt  a.  Schmidt,  Monatsh.  4,  607  (1888).  ^  Zihokb  tl  Schaum,  Ber.  27, 
550.  —  Babral,  Bull.  [3]  13,  491  (1895). 

*  Stenhouse,  Ann.  163,   182  (1872).    —    Claabben,  Ber.  11,  1441  (1878).    — 
ZiNCKE,  Ber.  23,  8777  (1890). 

*  ZiNCKE  u.  Fuchs,  Ber.  25,  2688  (1892). 

V.  Mbtsr  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.   II.  58     (Juni  02.) 
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GeMorie  Oyehheocenddone. 


,C0 
chlorcyclohexend44ni{l»2)^:  C^Clg/ 1     +  2HjO  gewonnen,  welches 

wasserhaltig  in  grossen  Ejryst allen  vom  Schmelzpunkt  93 — 94^  anschiesst 
und  wasserfrei  ein  allmählich  erstarrendes  Oel  bildet»  das  unter  60  mm 
Druck  bei  199^  siedet    Durch  Zinnchlorür  wird  es  zu  Tetrachlorbrenz- 

CCl—CCl— COH 
katechin    |  |         reducirt;  mit  Soda  erleidet  es  ähnliche  Um- 

CCl— CGI  .  COH 

Wandlungen  wie  die  S.  819  geschilderten  Verbindungen  (vgl.  S.  27),  indem 
sich  dabei  Hexachlorcyclopentenoxycarbonsäure  CqH^CIqO,  bildet  End- 
lich sei  das  Heoöachlarcycloheocend/ian  (2*^) '  genannt,  welches  aus 
salzsaurem  p-Amidophenol  durch  Chlor  entsteht: 


NH, 


CO 
CltCK'^CCl 


Cl, 


OH 


(IJcci 


bei    89^    schmilzt  und  im   Vacuum   unzersetzt   siedet     Mit  trockenem 

^C(NH,)=CC1 
Ammoniakgas  setzt  es  sich  zu  einem  Amin  um:     OC"^  >C0  , 

"^Cl, CGI, 

Schmelzp.  141 — 142  ^  Mit  Methjlaminlösung  spaltet  es  sich  auf  zu  der 
Verbindung  CGI,  rGCl.CO-CCliCa-CO-NH.CHg,  Schmelzpunkt  126^ 
welche  beim  Erwärmen  mit  Baryt  in  GOCH -CGI— CGI- COOH  (Dichlor- 
malelnsäure),  GHC1=«GG1,  (Trichloräthylen)  und  NH^-CHj  (Methylamin) 
zerfällt 


Als  zweifach  ungesättigte  Diketone  erscheinen  die  Ghinone  in 

ihrer  jetzt   meist   gebräuchlichen  Formulirung  (vgl.  S.  439),   z.  B.:  das 

gewöhnliche  Chinon: 

CO 

HCV^'^CH 


HclJcH 


als  Oyctoheaad^ndum.  Wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zu  zweiwerthigen 
Phenolen  (Hydrochinonen)  sind  indess  die  Verbindungen  dieser  Klasse 
schon  in  der  aromatischen  Gruppe  behandelt  (S.  438  ff.). 


^  ZiNCKE  u.  KüBTEB,  Ber.  21,  2728  (1888);  22,  486  (1889);  24,  925  (1891). 
'  ZiNCKX  und  Fuchs,  Ann.  267,  15  (1892). 
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Chinole  (ungesättigte  Ketonalkohole). 

Im  Anschlnss  an  die  ungesättigten  Eetone  soll  eine  Anzahl  Ver- 
bindungen behandelt  werden,  welche  den  Gattungsnamen  ^,Chinole* 
erhalten  haben,  da  sie  als  Ketonalkohole  angesehen  werden  können, 
die  den  Ghinonen  (ab  Diketone  aufgefasst)  entsprechen.  Ihr  ein- 
fachster Vertreter  wäre  hiemach  das  Tom  Benzochinon  (Formel  I)  ab- 
leitbare Cyclohezadienonol  (Formel  11)  —  ein  Isomeres  des  Hydro- 
chinons  (Formel  IQ): 

CO  CH(OH)  C(OH) 

HCr^'^H  HC^^^H  HCr^^NcH 


I. 


HcLJCH 


IL 


HOl/CH 


m. 


(iJcH 

C(OB) 


welches  indessen  bislang  nicht  bekannt  geworden  ist  und  sich  —  wenn 
überhaupt  existenzfähig  —  vermuthlich  durch  Wanderung  des  neben  der 
Hydroxylgruppe  befindlichen  Wasserstoffatoms  äusserst  leicht  in  Hydro* 
chinon  (S.  421)  umlagern  würde.  Beständig  sind  dagegen  solche  Glieder 
der  Gruppe,  welche  an  Stelle  dieses  Wasserstoffatoms  eine  Seitenkette 
enthalten,  also  tertiäre  Eetonalkohole  sind,  wie: 

CH,     OH 


cLJcH 
CO 


Die  Eenntniss  der  einkernigen  Vertreter  von  diesem  Typus  verdankt 
man  neueren  Untersuchungen.  Von  Zincke  und  von  Auwebs  wurden 
im  Verlaufe  ihrer  umfassenden  Studien  über  Halogenirungsprodukte  der 
Phenole  halogenirte  Chinole  gewonnen;  Bambeboeb  glückte  die  Dar- 
Stellung  der  halogenfreien  Chinole,  an  denen  die  charakteristischen  Eigen- 
thümlichkeiten  der  Gruppe  festgestellt  werden  konnten. 

Man  kennt  dreierlei  Bildungsweisen  der  Chinole: 

1.  Die  einfacheren  Glieder  entstehen  nach  Bambebgeb^  durch 
Umlagerung  von  Arylhydroxylaminen  vermittelst  Schwefelsäure  oder 
Alaunlösung,  wobei  als  Zwischenprodukte  Imidochinole  anzunehmen  sind, 
die  dann  in  Chinole  übergehen,  z.  B.: 


CHs     OH 


HNOH 


^ 


X 


CH, 


Y 


CHg 


Ber.  38,  8615  ff.  (1900). 


53' 


836 


Bildungsweism  der  Ghinole. 


2.  Halogenirte  Ghinole  werden  erhalten^  wenn  man  nach  Zincke^  die 
entsprechenden  halogenirten  Phenole  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt. 
Als  Zwischenprodukte  bilden  sich  dabei,  wie  Aüwers'  fand,  stickstoff- 
haltige Körper,  die  sowohl  beim  Erhitzen  fiir  sich  wie  in  indifferenten 
Losungsmitteln  Ghinole  liefern  und  entweder  als  Salpetrigsäureester  der 
Ghinole  oder  als  Nitroketone  aufgefasst  werden  können,  z.  B.: 


CH, 

I 


(NOO.  bezw.  0,N) 


Bil 


Br 


Dibromparakresol 


OH       CH, 

X 


Bri 


ilBr 


Ö 


Dibrommethyl- 
chinol 


S.  Die  gleichen  Ghinole,  wie  nach  2.,  lassen  sich  gewinnen,  wenn  man  halo- 
genirte Phenole  in  Eisessig  auflöst  und  sie  mit  gasförmigen  Stickozyden  bebandelt. 
Diese  Methode  ist  bisher  noch  wenig  aasgearbeitet  worden. 

Eigenschaften  der  Ghinole.  Charakteristisch  für  die  Ghinole 
ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  sich  zu  einwerthigen  Phenolen  redn- 
ciren  lassen.  Beductionsmittel  hierfür  sind  Zinkstaub  und  Essigsäure, 
schweflige  Säure,  Eisenvitriol  und  Soda  u.  a.  m.: 

HO        CH,  OH     CH, 

x. 


CH, 


tf><bH 


V' 


Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  auch  Bromwasserstoff  und  Phospfaor- 
pentabromid  in  gleicher  Weise  reduciren. 

Die  Rednction  durch  Bromwasserstoff  Ifisst  sich  in  folgender  Weise  interpretiren: 
OH       CH,  OH       CH, 

4-  2  HBr  ^ 


CH, 


+  2Br  = 


0 


V 


+  2  Br  +  H,0 . 


OH 


Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  wird  indessen  das  Hjdrozjl  des 
Cbinols  zuerst  durch  Brom  ersetzt,  und  der  hierbei  gebildete  BromwasserstofP  reda- 
cirt  das  Keton: 


»  Ber.  28,  3121  (1895);  Ber.  84,  253  (1901).    Ann.  320,  145  (1902). 
«  AuwKRS,  Ber.  80,  755  (1897);  82,  3440  ff.  (1899);  36,  443  (1902).    Ann.  302, 
158  (1898). 


Umlagerungtn  der  Chinole, 


887 


OH       CH, 

x. 


Br        CH, 

x. 


0 


Br       CH, 

.X. , 


SsS" 


Im  Allgemeinen  verhalten  sich  die  Chinole  gegen  Alkalien  wie 
schwache  Säuren;  die  Hydroxylgruppe  ist  leicht  nachzuweisen,  da  sie 
sich  in  Monoacetate  und  Monobenzoate  überfuhren  lassen.  Weniger 
ausgeprägt  ist  die  Eetonnatur  bei  den  zweifach  in  Orthostellung  sub- 
stituirten  Körpern,  während  es  bei  einfacheren  Repräsentanten  gelungen 
ist,  Condensationsprodukte  mit  Nitrophenylhydrazin  und  Semicarbazid  zu 
gewinnen;  die  entstehenden  Condensationsprodukte  unterscheiden  sich 
indess  von  den  normalen  Chinol-Hydrazonen  bezw.  -Semicarbazonen, 
deren  Bildung  man  zunächst  erwarten  sollte,  in  ihrer  Zusammensetzung 
durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  eines  Wassermolecüls  und  sind 
als  aromatische  Azokörper: 

CHj  CHg 


N:NCeH4.N0,  NrNCONH, 

erkannt  worden  ^ 

Besonders  interessant  sind  die  Verschiebungen  von  Substi- 
tuenten,  welche  in  dieser  Gruppe  bei  Beactionen  beobachtet  wurden,  die 
einen  Uebergang  der  hydroaromatischen  Chinole  in  aromatische  Ver- 
bindungen bewirken.  So  kann  sowohl  das  in  Parastellimg  zur  Eeton- 
gruppe  befindliche  Methyl  wie  s^uch  das  Hydroxyl  an  das  benachbarte 
Eohlenstoffatom  wandern,  wodurch  im  ersten  Falle  Hydrochinone,  welche 
die  Seitenketten  anders  als  der  Ausgangskörper  gruppirt  enthalten,  im 
zweiten  Falle  Derivate  des  Besorcins  entstehen  (BAHBEsaER). 

Die  erste  Umlagerung  (Formel  11 : 1)  wird  durch  wässerige  Schwefel- 
säure bewirkt: 

I.         /^„  n.     OH     CH,  m. 

,     .X.     . 


OH 


CH, 


CHa 


CH, 


CH, 


CH. 


•0C,H5 


ÖH  Ö  6c,H5 

Die    zweite   (Formel  11:111)    findet   bei   der  Behandlung    mit   alkoho- 


^  Bambebobb,  Ber.  86,  1424  (1902). 
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lischer  Schwefelsäure  statt,  wobei  die  Hydroxylgruppen  gleichzeitig  ver- 
estert  werden. 

Die  Neigung  zur  Wanderung  der  Alkylgruppe  ist  so  gross ,  dass 
sogar  bei  halogenpersubstituirten  Chinolen  trotz  des  in  dieser  Einsieht 
bestehenden  Hindernisses  in  gewissen  Fällen  die  Umlagerung  unter  Ver- 
drängung eines  Halogenatoms  erzwungen  wird  (Zikoke),  z.  B.: 

OH      CA  0 


B 
B 


V 


0 


Br 


Der  einfiiohBto  bekajute  Bepxä«ent«iit  dieser  Grappe  tat  da«  2,4-DimethyI" 

CH, 


ehinolV         V  }:0.     Dasselbe   entsteht  aas  as-m-Xylylhydrozylamin  mit 


verdünnter  Schwefelsfture  zanftcbBt  in  Fonn  seines  Hydrats.    Dieses  bildet  faiblose 

Prismen  vom  Schmelzponkt  58 — 54®  und  geht  im  Vacuamexsiccator  über  Schwefel- 

säore  in  die  wasserfreie  Foim,  glasglftnzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  78®  bis 

73,5«,  über. 

Br 
CH,> 


2.6-Dibroiii-4-methylehinoP  X  )'*^    krystallisirt    in    diaman^ 

^ßr 

glänzenden,  zwillingsartig  verwachsenen  Prismen  vom  Schmelzp.  134,5®  ans  Eisessig. 
Beim  Verreiben  des  o,  o-Dibrom-p-Kresols  mit  conc.  Salpetersäure  (spec.  €rew.  1,4)  ent- 

Br 
GH..   /— \ 
steht  zuerst  dasNitroketon  V  ):0  (Schmelzpunkt  62 — 65®),  welches 

N0X\ -/ 

NO, 


durch  Wasser  in  Bromnitrokresol  CHjC^  ^OH ,  durch  Eisessig  bei  40 — 60® 

Br 

in  obiges  Chinol  umgewandelt  wird. 

Ein   Abkömmling  des  vollständig  bromirten  p-Kresols   ist  das  Pentabrem* 

Br      Br 
BrCH,.   /=^=\ 
4-methylehinol*  V  /:0,  welches  in  säulenförmigen  Krystallen  odo 

kleinen  Bombogdem  vom  Schmelzpunkt  195®  krystalliBirt     Man   gelangt  zu    ihm, 
wenn  man  Tribrom-p-kresol  mit  überschüssigem  Brom  8—4  Stunden  im  Einschlussrohr 


^  Bambbboeb  u.  Bbady,  Ber.  83,  8642  (1900). 

'  AuwEBS,  Ber.  86,  455  (1902). 

®  ZiNOKB  u.  WiBDEBHOLD,  Ann.  320,  218  (1902). 
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erhitzt  und  das  so  entstandene  Tetrabrom-p-kresolpseudobromid 
Br      Br 


OH  mit  oone.  Salpetersäure  erhitzt. 


Br-CH, 


Das  hier  erwähnte  Tetrabrom-p-kresolpsendobromid  gehört  einer  Erlasse  von 
Körpern  an,  welche  von  Aüwers  in  der  Beihe  des  Pseudocnmenols  entdeckt^  und 
eingehend  untersucht  sind.  Sie  sind  besonders  dadurch  ausgezeichnet,  dass  das 
Brom  der  Seitenkette  mit  ungewöhnlicher  Leichtigkeit  ausgetauscht  wird,  und  dass 
sie  in  Alkalien  meist  nicht  löslich  sind.  Mit  Rücksicht  auf  dieses  f&r  wahre  Phenol- 
derivate auffällige  Verhalten  werden  sie  von  Aüwsbs  als  „Pseudophenole'^ 
bezeichnet.  Man  kann  für  ihre  Formulirung  ausser  der  Phenolformel  I  auch  die 
Ketonformel  II  in  Betracht  ziehen: 


CHjBr 

I 


I: 


Br- 


B 


-Br 
-Br 


H         CH,Br 

V 

11:      Br— (V^^C— Br 


Br— C 


OH 


V 


C— Br 


Nach  Formel  11  würden  sie  der  hydroazomatischen  Gruppe  angehören;  da 
indess  ihr  Zusammenhang  mit  der  aromatischen  Gruppe  zweifellos  enger  ist,  so  ist 
hier  von  ihrer  eingehenderen  Behandlung  Abstand  genommen« 

IV.    Aldehyde. 

Von  der  wiehtigen  nnd  interessanten  Gruppe  der  hydroaroma- 
tischen  Aldehyde  sind  bis  jetzt  wissenschaftlich  nur  wenige  Repräsen- 
tanten und  zwar  nur  solche  mit  Doppelbindungen  genau  untersucht 
worden. 

Die  Bedeutung,  welche  die  hydroaromatischen  Aldehyde  in  tech* 
nischer  Beziehung  besitzen^  geht  am  besten  aus  der  Anzahl  Patente ', 
welche  die  synthetische  Darstellung  derselben  bezwecken,  hervor.  Die 
werthvollen  Riechstoffe  Jonen  und  Iren  können  nämlich  als  Conden- 
sationsprodukte  der  dem  Citral  isomeren  Trimethyltetrahydrobenzal- 
dehyde  (Gyclocitrale,  vgl.  S.  760)  mit  Aceton  aufgefasst  werden: 

CHj     CHj  CHg     CHj 

HC'^'"^CH.CHO  HjCK'^NCH.CHO 


HCL     ^y^' 
CHg 


CH, 


H,d 


CCHs 


Trimethyltetrahydro- 
benzaldehyd  des  Irons 


H 


Trimethyltetrahydro- 
benzaldehyd  des  ot-Jonons 


<  AuwEBS,  Ber.  28,  2888  (1895). 

*  EsAüTH,  Chem.  Centralbl.  189911,  927,  928.    —    Stbebel,  Chem.  Centralbl. 
19001,  1177.  —  Haasmann  u.  Beimbb,  Chem.  Cei^tralbl.  1901II,  716. 
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Oydodtrale  (Trime^yÜeirahydrobenxaldehyde), 


Die  IsomerisiniDg  des  Citrals  zu  Cyclocitral^  bei  welcher  zwei  Isomere 
entstehen,  gelingt  auf  verschiedenen  Wegen: 

Erstens  lässt  sich  Citral  mit  primären  Aminen  zu  Produkten  con- 
deusiren,  aus  denen  durch  concentrirte  Säuren  cyclische  Aminderivate 
gewonnen  werden;  letztere  lassen  sich  dann  spalten  in  Amine  und 
Cyclocitral: 

(CHj),C=CH.CH,.CH,.C«CH.CHO  — >-  (CH,),C— CH.CH,.CH,.C«CH.CH:NB 


CH, 


CHa     CHs 


CHg 
CH,     CHa 

ÖH, 
^-Cyclocitral 


Zweitens  kann  Citral  mit  Cyanessigsäure  combinirt  und  die  so  ge- 
bildete Gitrylidencyanessigsänre  dann  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure isomerisirt  werden: 


CH,     CHa 


C 


HG^ 


CH.CH 


CN 


CHa      CHa 


CO-OCJjH, 


H. 


CN 
I 


Hj(a.      ^x^  *  CHg 
CH, 


C-CH-C-COOCaH« 


HaCLJcCHa 
CHj 


Aus  diesem  cyclischen  Cyanessigsäurederivat  wird  beim  Behandeln  mit 
Alkali  derTrlmethylteträhydrobenzaldehyd  {OM/methyl-MethyltU- 

cyclohexen  oder  Cyclocitral)  abgespalten.  Er  existirt  wie  das  Jonen 
in  zwei  isomeren  Formen,  von  denen  bisher  aber  nur  das  /9-CyclocltraP 
in  reinem  Zustande  isolirt  wurde;  sie  lassen  sich  folgendermassen  formu- 
liren  (vgl.  S.  760  die  Erklärung  ihrer  Bildung): 


CH,     CHa 
H,Cr'^'''^NCH.CHO 


CHa      CHa 

V 

HaCr'^'^''NiO.CHO 


HjOs.        JC'CH,  HjOv        >KU*CHa 

CH  CH, 

o-Cyclocitral  ^-Cyclocitral 

/9-Cyclocitral  ist  ein  farbloses  Oel,  siedet  unter  10  mm  Druck  bei 


1  TiBKAum  u.  Schmidt,  Ber.  33,  8719  (1900). 
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88— 9P   (Dl«  ==0-959,   n^^  1-49715)  und  riecht  carvonartig.     Bei   der 
Oxydation  liefert  es  /J-Oyclogeraniumsäure  (vgl.  S.  854). 

Ein  anderer  Weg  znr  Bereitung  von  Tetrahydrobenzaldehyden,  der  allgemeine 
Anwendbarkeit  verspricht,  wnrde  von  Meslino  ansgearbeitet  und  ist  bisher  nur 
durch  die  Patentlitteratur  bekannt  geworden. 

£r  benützt  die  Oxymethylenverbinduugen  der  gesättigten  und  ungesättigten 
Ketone,  welche  nach  Claisen  aus  Ameisensfiureester  und  Ketonen  bei  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  entstehen,  z.  B.: 

CHOH 

(CH,),C CH, CO         {CH,),C C CO 

J.  1     "^  1^1' 

H,C C  (C  H,>=CH  H,C-  C  (CH,)=:  CH 

die  Ozymethylen-Verbindung  wird  in  ihr  Anilid  verwandelt  und  letzteres  redudrt: 

(CH,)|C C— CH .  NH .  CeH.  (CH,),C CH— CH,  •  NH  •  CeH, 

H,C  CO  ^      HjCT  CH-OH 

C(CH, 


[,)-(5h  CH(CH,).dH, 


Durch  Abspaltung   von  Wasser  und   darauf  folgende  Oxydation  entsteht  nun  ein 
TrimethyltetrahydrobenzaldehydS  der  isomer  mit  Cyclocitral  ist: 

(CH,),C C-CH, .  NH .  CeHs  (CH,),C C  •  CHO 

H./  V  -^        h/,  \h. 

CH(CH,) .  dia,  CHCCHs) .  ÖH, 

Sein  Acetoncondensatiönsprodukt: 

(CHs),C C .  CH :  CH*  CO .  CH, 

H,C  CH 

CH(CHs)(5h,  « 

—  ein  dem  Jonon  isomerer  Körper  —  riecht  nach  Veilchen. 

Eine  Reihe  homologer  Aldehyde  sind  auf  diesem  Wege  aus  Cyclohexenonen 
und  Cyclohexanonen  dargestellt  worden. 

Einen  Dlhydrobenzaldeliyd'  {MeihylaUn^dohexadien)  GgH^'CHO  ent- 
deckten Einhorn  und  Eighengbün,  als  sie  das  Anhydroecgonin- 
dibromid,  einen  Abkömmling  des  Cocains  (vgl.  dieses),  mit  Soda  behan- 
delten; es  findet  hierbei  Eohlensäureentwickelung  und  Abspaltung  von 
Methylamin  statt.  Der  Dihydrobenzaldehyd  bildet  ein  farbloses,  licht- 
empfindliches Oel  von  intensiv  stechendem  Geruch  und  siedet  bei  121^ 
bis  122^  unter  120  mm  Druck;  sein  specifisches  Qewicht  beträgt  1,0827 
bei  0^.     Er  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  fetten  Aldehyds,   indem   er 


1  Höchster  Farbwerke,  Chem.  Centralbl.  1901 H,  248,  796;  19021  885. 
*  EiKHOBN  u.  EicHBNQRüN,  Bcr.  23,  2870  (1890).  —  Einhorn,  Ber.  26^  454  (1898). 
ChAMiciAN  u.  SiLBBB,  Bcr.  29,  492  (1896).  —  WillstItteb,  Ber.  29,  398  (1896). 
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mit  Hydrozylamin,  Phenylhydrazin  und  NatrinmbiBolfit  gut  charak- 
terisirte  Derivate  bildet  und  {"iiHLiNo'sGhe  Lösung  bei  Wasserbadtempe- 
ratur reducirt.  Durch  Permanganat  wird  er  in  der  Elfilte  sofort  zu 
Benzoesäure,  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Silberoxyd  zu  einer  Di- 
hydrobenzoesäure  oxydirt,  die  mögUcherweise  die  doppelten  Bindungen 
in  J^^-Stellung  besitzt 

Da   man   bei   dieser  gelinden   Oxydation   iceine   Umlagerang   der   doppelten 

Bindungen  anzunehmen  genöthigt  ist,  kann  man  bei  Annahme  der  Dihydrobenzo^ 

säure  (vgl.  S.  859)  als  J ^''-Verbindung  ftür  den  Dihydrobenzaldehyd  folgende  Formel 

aufstellen: 

GH, 


^"Sh 


Der  Uebergang  des  Anhydroecgonindibromids  in  Dihydrobenzaldehyd  ist  nach 
WillstItter^  so  zu  erklären,  dass  sich  erst  als  Zwischenprodukt  ein  Gyclohepta- 
diSnon  bildet,  welches  alsbald  in  Methyl al-Gyclohexadi6n  umgelagert  wird. 

y.  Hydroaromatlsche  Carbonsäuren. 

Die  allgemeinen  Darstellungsmethoden  dieser  Verbindungen 
wurden  bereits  S.  741—743,  745—746,  748—750  behandelt. 

Allgemeine  QiarakterisHk, 

In  ihren  Reactionen  yerhalten  sich  die  gesattigten  Carbonsäuren 
ähnlich  wie  die  aliphatischen  Säuren  mit  entsprechender  EohlenstofF- 
zahl  bezw.  entsprechender  gegenseitiger  Stellung  der  Carboxylgruppen. 
Die  Hexahydrobenzoesäure  gleicht  der  Capronsäure  oder  Oenanthyl- 
säure  und  besitzt  einen  ranzigen  GerucL  Die  Hexahydrophtalsäure 
kann  man  der  Bemsteinsäure^  die  Hexahydroisophtalsäure  der  Olutar- 
säure  und  die  Hexahydroterephtalsäure  endlich  der  Adipinsäure  gegen- 
überstellen. Auf  das  Auftreten  von  geometrisch  isomeren  Formen,  wo- 
durch sich  die  hydroaromatischen  Dicarbonsäuren  hauptsächlich  von  den 
fetten  gesättigten  Säuren  unterscheiden,  ist  schon  S.  773  ff.  hingewiesen 
worden. 

Verhalten  der  gesättigten  Säuren. 

Die  aliphatischen  Säuren  reagiren  mit  Halogen  in  der  Weise,  dass 
das  Halogenatom  an  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlenstoff- 
atom  tritt  (vgl.  Bd.  I,  S.  710,  718): 

CH,.CH,.C00H  +  2Br  -  CHjCHBrCOOK  +  BrH. 

^   WiLLSTATTKB,  BoT.   81,   1545  (189S). 
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Hiemach  hat  man  auf  die  Constitution  der  Substitutionsprodnktej  welche 
man  ans  den  Hexamethylencarbonsäuren  durch  directe  Bromirung  nach 
der  Hell-,  Volhabd*  u.  ZELiNSKT'schen  Methode  (vgL  Bd.  I,  S.  709) 
erhält^  Analogieschlüsse  gezogen«  Hexahjdrobenzoesäore  giebt  a-Brom- 
hexahydrobenzoS^Uire : 

•CH,— OHf  yC/fig — CHj 

H,C  NCHCOOH  +  2Br  =  H,C  NcBr-COOB  +  BrH . 

Hexahydroterephtalsäure  geht  successive  mit  Brom  in  a-Brom-  und  a  c^- 
Dibrom-Hexahydroterephtalsäure  über  (vgl  S.  769): 

yCHf— CHj  vCH| — CHf 

COOH.HC  NcH.C00H+2Br  =  COOK-BrC  NcHCOOH, 

\CH,— dn,  N)H,— ÖH, 

yOHj— CHj  yCHf — CHg 

COOH .  BrC  NCH  •  COOH + 2  Br  -  COOK  •  BrC  NcBp  •  COOH . 

\CH.-CH.  \CH.-dC 

Bei  der  Beduction  geben  die  Monobromsäuren  Hezahydrosäuren.    Die 

Dibromsäuren  verhalten  sich  dabei  verschieden,  je  nachdem  sich  die  beiden 

Bromatome  an  benachbarten  oder  nicht  benachbarten  Eohlenstoffatomen 

befinden  (vgl.  S.  768  flF.)- 

Wie  z.  B.  c^/9-Dibrombuttersäure  bei  der  Beduction  Crotonsäure  liefert, 

geht  a /9-Dibromhexahydroterephtalsäure  in  J^-Tetrahydroterephtalsäure 

über: 

CH,CHBr.CHBr.OOOH  +  2H  -  CH,.CH— OHCOOH  +  2BrH, 

XJHsCHBr  yCHsCH 

COOH .  HC  NcBr  •  COOH  +  2  H  =  COOH  HC  \c  •  COOH  +  2  BrH ; 

N:iH,.ÖH,  ^CH^ÖH, 

aus  a  e^'-Dibromhexahydroterephtalsäure  entsteht  dagegen  Hexahydro- 
terephtalsäure: 

•CHj — Uilf  yCHj— CHj 

COOH. BrC  \cBr.C00H+4H  =  COOH. HC  NcH-COCH  +  2BrH . 

\CH,— ÖH,  \cH,-dH, 

Beim  Kochen  der  Monohalogensubstitutionsprodukte  mit  alkoho- 
lischem Eali  wird  Halogenwasserstoff  abgespalten,  und  es  bilden  sich  die 
zugehörigen  ungesättigten  Säuren: 

.CH,-CH,  XH,-CH 

COOH. HC    *  NcBrCOOH  »-COOH. HC  ScCOOH. 

\CH,-CT,  N)H,-dH, 

Dementsprechend  werden  aus  Dibromderivaten  Cyclohexadi6n» 
carbonsäuren  gewonnen: 
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COOHHC  NCHCOOH    >-    COOHC  VjCOOH. 


\cHBr — dHBr  \)H — CH 


BiBweilen  findet  indessen  an  Stelle  der  Bromwa88ersto£ßB.b8paltang  Ersatz  des 
Broms  dorch  die  Oxftthylgruppe  statt: 

.CHBr — CHBr  xCH — CH 


H,C  ScH .  COOK  -ir  2  KO .  CA  -  H,C  V^ '  OOOH  + 

^CH, dH,  N^H, 

+  2KBr +  H0.C,H5. 


Sc. 

,-ÖH, 


Verhalten  der  ungesättigten  Säuren. 

Die  doppelte  Bindung  der  hydroaromatischen  Säuren  besitzt  einen 
sehr  ähnlichen  CharaJd^er  wie  diejenige  der  aliphatischen  Säuren,  vgl. 
den  von  Baeyeb  geführten  Beweis  S.  768  £F.  Sie  addirt  Brom  unter 
Bildung  von  Bromderivaten  der  gesättigten  Säuren: 

^CH, .  CH  ^^H, .  CHBr 

COOHHC               NCCOOH  >-  COOHHC               NcBrCOOH, 

\CH, .  C^  \CH, .  ÖH, 

^(m=Cn  ^CHBr-CHBr 

COOHHC              NCHCOOH  >-  COOHHC                 NcHCOOH. 

^CH—CiH  \CHBr  •  ÖHBt 

Bromwasserstoff  wird  von  den  ei;/9- ungesättigten  Säuren  angelagert,  in- 
dem das  Bromatom  an  dasjenige  Eohlenstoffatom  tritt,  welches  in 
/9-Stellung  zur  Carbonylgruppe  steht  (vgl.  Bd.  I,  S.  495 — 496): 

^CHjCH  ^XIHj.CHBr 

COOHHC  NCCOOH        ^       COOHHC  ^^HCOOH. 

\CH,.C1SC  ^CHj.ci, 

Umlagerungen  der  doppelten  Bindung.  Wie  Bd.  I,  S.  494 
bis  495;  508,  696  gezeigt  worden  ist,  befindet  sich  die  ungesättigte 
Bindung  in  der  ß  7^-SteUung  zur  Carbonylgruppe  in  labiler,  in  a  ß- 
Stellung  dagegen  in  stabiler  Lagerung.  Dieselbe  Gesetzmässigkeit  ist 
bei  den  hydroaromatischen  Säuren  beobachtet  worden.  So  geht  die 
2J^-Tetrahydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  ii^- 
Tetrahydroterephtalsäure  über: 

CH=CH  ^CH,-CH 

COOHHC<^  ^CHCOOH  >-    COOH-HC  *  NcCOOH. 

CH,-  CH,  \CH,— CH, 

Auch  die  Symmetrie  der  Lagerung  ist  von  Elinfluss  auf  die  Stabilität; 
so  liefert  die  J^*'-Dihydroterephtalsäure  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die 
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J^'^-Dihydrosäure,  welche  die  bei  den  Doppelbindungen  in  symmetmcherer 
Vertheilung  enthält: 

CH,-CH^  CH — CH^ 

COOHC^      S>C.COOH ►   COOHO^      S<:i.COOH. 

CH — CH  CH,-CH 

Verhalten  bei  der  Beduction:  Die  Bedncirbarkeit  der  Doppel- 
bindung hängt  von  ihrer  Stellung  zu  positiven  oder  negativen  Gruppen 
ab.  So  werden  die  ßy-  nicht,  die  e^  ^-ungesättigten  Säuren  lang- 
sam reducirt  Leicht  nimmt  eine  Säure  WasserstoiBf  auf,  welche  die 
doppelte  Bindung  zwischen  zwei  benachbarten  Carboxylen  besitzt: 

H  COOH 

C  C-COOH  CH, 

HO^^'^^CH,  HQ^^^'^'^H,  HjQ-^^^CCOOH 


(3 


HjCL    ^ICCOOH 
CH| 


H  COOH  H  COOH 

nicht  reducirbar  langsam  reducirbar  leicht  redacirbar 

a        ß         Y  ' 

Ist  bei  zweifach  ungesättigten  Säuren  das  System  — C=CH«CH=C — 
(conjugirtes  System  zweier  Doppelbindungen)^  vorhanden,  so  entsteht 
daraus  durch  Beduction  eine  einfach  ungesättigte  Säure,  welche  die 
Doppelbindung  in  /9  ^'-Stellung  enthält  (vgl.  S.  685—686): 

— C=CH~  CH=C—  >-  — CH .  CH==CH  •  CH-  . 

Verhalten  bei  der  Oxydation.  Bei  der  Oxydation  verhalten  sich 
die  ungesättigten  Säuren  sehr  verschieden ;  einige  werden  in  aliphatische 
Säuren  aufgespalten  oder  in  aromatische  Säuren  übergeführt^  andere 
ganz  zertrümmert.     So  liefert  die  J^-Tetrahydrophtalsäure  Adipinsäure: 


CH, 
H.C^^-^^CCOOH 


H, 


CCOOH 


CH, 
HjO^-'^^COOH 

H,0\     ^OOH 


CH, 


CH, 


die  J^'^-Dihydroterephtalsäure  leicht  Terephtalsäure: 

COOH   H 
^^  COOH 

HG^'^^CH 


COOH 


COOH 


^  J.  Thiele,  Ann.  306,  87  (1899). 
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Im  Allgemeinen  werden  alle  ungesättigten  Carbonsäuren  ron 
Permanganat  leicht  angegriffen,  während  die  gesättigten  diesem 
Oxydationsmittel  gegenüber  beständig  sind.  Es  gilt  dies  als  gewöhn- 
liches Unterscheidungsmerkmal  der  qualitativen  Prüfung  auf 
gesättigte  und  ungesättigte  hydroaromatische  Säuren  und  kann  auch  als 
präparatives  Mittel  dienen,  um  erstere  von  letzteren  zu  befreien. 

Die  Cyclohexan-  und  Cyclohexen-Carbonsäuren  lassen  sich  dehy- 
driren,  d.  h.  in  Derivate  des  Benzols  überführen.  Nach  der  Methode 
von  EiNHOiiN  und  Willstättee  ^  werden  die  Säuren  im  Bohr  mit  der- 
jenigen Menge  Brom  erhitzt,  welche  der  WasserstoiBfatomzahl  entspricht, 
die  aboxydirt  werden  soll: 

^/^Hj— CHj  CH  •  CH 

CH,.HC  "^CHCOOH  +  6Br  «  CH,.C<^  NcCOOH  +  6HBr. 

\cH,-dla,  CH=CH 

Diese   Methode   ist  achon  bei  Constitutionsbestimmongen  in  der  Terpenreihe 
mit  Erfolg  angewendet  worden  (vgl.  S.  928). 

A.   Monocarbonsäuren  des  Gyclohexans, 

Oyclohexancarbansäure^  (Hexamethylencarbon säure, 

^GHj — CHj 

Hexahydrobenzoesäure),  H^C  >CH  •  COOH      wurde      von 

0.  AscHAN  und  MABKOwmKOw  ziemlich  gleichzeitig  untersucht.  Aschan 
erhielt  sie  aus  /9-Bromhexahydrobenzogsäure  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure, Mabkownikow  bei  der  Reduction  der  Benzoesäure  mit  Natrium 
in  siedendem  Amylalkohol.  Letztere  Methode  ist  in  präparativer  Hin* 
flicht  vorzuziehen.  Die  synthetischen  Methoden  zu  ihrer  Gewinnung 
wurden  S.  741  und  743  aufgeführt.  Die  Hexahydrobenzoesäure  ist 
schwer  ganz  rein  zu  erhalten,  sie  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen, 
schmilzt  bei  28-5— 29-5  <>  und  siedet  bei  234-5— 235®  unter  750  mm 
Druck.  In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  aber  an  der  Luft  zerSiesslich. 
lieber  die  physikalischen  Constanten  und  einige  chemische  Eigenschaften 
bestehen  noch  Differenzen;  so  wird  nach  Mabkownikow  Chamäleon- 
lösung ziemlich  schnell  entfärbt,  nach  Aschan  dagegen  nicht  Durch 
Erhitzen  mit  entwässertem  Kupfervitriol  auf  290^  wird  sie  in  Benzoe- 
säure umgewandelt.    Die  Cyclohexancarbonsäure  gehört  bis  jetzt  zu  den 


^  Einhorn  u.  Willstätteb,  Ann.  280,  88  (1894). 

*  O.  Aschan,  Ber.  24,  1864,  2617  (1891).  Ann.  271,  260  (1892).  ~  Mah- 
KOWNiKOW,  Cöthener  Chem.  Ztg.  1890,  145.  Ber.  25,  870,  3855(1892).  —  Hawobtb 
n.  Perkin,  Jonrn.  Soc.  66,  103  (1894).  —  Buchxreb,  Ber.  27,  1231  (1894).  —  Eni- 
BOBN  u.  Metenberg,  Ber.  27,  2829  (1894).  ~  EmnoBN,  D.  B.-Pat.  Nr.  82  441 ;  Fried- 
LiNDER  IV,  1317. 
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schwer    zngäDglichen    Substanzen    und    bat    daher    wenig    praktisches 
Interesse. 

Femer  sind  durch  Redaction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  die  Toluyl- 
säuren^  und  Xyljlsäuren'  in  die  entsprechenden  hexahydrirten  Derirate,  welche 
meistens  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  isolirbar  sind,  umgewandelt  worden. 
Die  1^  Methyicyciohexanciirbonsäure  (2)  wurde  auch  durch  Synthese  aus 
dem  Combinationsprodukt  von  1.5-Dibromhezan  mit  Natriumacetessigester  neben 
Methylhezahydroacetophenon  beim  Verseifen  erhalten*. 

l'Br^meyciohexancarbanaüurefl),  ct-Bromhexahydrobenzo^saure  * 
entsteht  durch  Bromiren  des  HexahydrobenzoSsäurechlorids.  Andere  Bromhexa- 
hydrobenzoesäuren  vgl.  S.  853. 

2^Afnifiocycloh€xancarbansäiu/re(l)    (Hexahydroanthra- 

CHj — C  H- 

nilsäure)* H,C  >OH'COOH  wurde  durch  directe  Reduction  der 

^CHg— CHNHg 
Anthranilsäure  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten.  Diese  Reduction  ver- 
läuft nicht  glatt»  es  entstehen  als  Nebenprodukte  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  Hexahydrobenzo^säure  und  unter  Aufspaltung  des  Ringes 
Pimelinsäure  (vgl.  S.  750).  Die  Hexahydroanthranilsäure  schmilzt  bei 
274^  unter  Zersetzung.  Ihr  Amid  giebt  mit  unterbromigsaurem  Alkali 
(vgl.  Bd.  I,  S.  285,  371)  Hexahydro-o-phenylendiamin  (vgl.  S.  791—792). 
Durch  salpetrige  Säure  geht  die  Hexahydroanthranilsäure  in  Hexa- 
hydrosalicylsäure  über. 

Eine  carbmethoxylirte  Hezahydro-o-amidophenylessigsäure'  wird 
durch  Oxydation  des  Methylurethans  des  Dekahydrochinolins  erhalten: 


OH,     NCOOCH.  CH, 


CHNHCOOCH, 


sie  krystallisirt  in  glasglftnzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  158,5  ^  Durch  Oxy- 
dation des  Benzoyldekahydrochinolins  wird  dagegen  eine  o-Benzoylamido-Hexa- 
hydrophenylpropions&ure  gewonnen,  welche  in  zwei  cis-trans-  isomeren 
Formen  auftritt: 


^  Mabkownikow,  Ber.  27  Ref.  195  (1894).  J.  pr.  [2]  49,  64  (1894).  —  Sbunow, 
J.  pr.  [2]  49,  65  (1894).  Ber.  82,  1167  (1899).  —  Einhorn  u.  WillstItteb,  Ann. 
280,  160  (1894). 

■  Bentlet  u.  Pebkin,  Joum.  Soc.  71,  169  (1897).  —  Notes,  Am.  ehem.  joum. 
22,  1  (1899). 

*  FsEBB  u.  Perkin,  Journ.  Soc.  58,  208  (1888). 

*  0.  A0OHAN,  Ann.  271,  260  (1892> 

^  Einhorn  u.  Metenbebo,  Ber.  27,  2470,  2888  (1894).  —  Baux  u.  Einhobn, 
Ann.  819,  324  (1901). 

*  Baxbebgeb  u.  Williamson,  Ber.  27,  1476  (1894). 
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H,C 


HexahydrosaUcyUäure^  Hydroshikimisäure. 


CH,     CH, 


H       P^ 
JH.    N'COCeH^, 


CH,     CH, 


H,C 


H 


CH 


/H] 


COOH 
H,    NH-COCeH« 


Ozymonocarbonsäuren. 

Die  Cyclohexanol(2)''Carbonsäure(l)  (Hexahydrosalicyl- 
CH,— CH-OH 
säure)*  flgC  >CH*COOH,  deren  Bildung  aus  Hexahjdroanthranil- 

säure  eben  erwähnt  wurde  ^  entsteht  auch  durch  Reduction  der  Cyclo- 
hexanon(2)-carbonsäure(l)  (S.  851).  Sie  schmilzt  bei  111^  und  verhält 
sich  wie  eine  Alkoholsäure  der  Fettreihe. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  750),  dass  Salicylsänre '  selbst  and  ihre 
Homologen,  die  Kresotinsäaren,  durch  Beduction  nicht  in  HezabydrosaUcylsfioren 
übergeführt  werden  können,  da  sie  bei  der  Beduction  Aufspaltung  zu  Pimelinsäure 
bezw.  methylirten  Pimelinsäuren  erleiden.  Dagegen  lassen  sich  die  Meta-Oxybenzo€- 
säuren  direct  in  die  Ld-Cyclohexanolcarbonsäuren^  umwandeln. 

Mit  den  höher  hydroxylirten  Hexahydrobenzoesäuren  betreten  wir  das 
Gebiet  wichtiger  natürlicher  Stoffe  oder  zu  diesen  in  naher  Beziehung 
stehender  Produkte.  So  ist  eine  TrioxyhexahydrobenzoSsäure  die 
HydroshlklmlsSure,  welche  durch  Beduction  der  Shikimisäure,  einer 
in  der  Natur  aufgefundenen  Säure,  gewonnen  wird.  Es  ist  für  dieselbe 
folgende  Constitution  wahrscheinlich  gemacht  worden  (vgl.  S.  855—856): 

CH-OH 


OHH 


Ich, 

CHCOOH 


Die  wichtigste  Verbindung  in  dieser  Reihe  ist  die  ChlnasSure, 
welche  wegen  ihrer  weiten  Verbreitung  in  der  Natur  von  jeher  ein  ganz 
besonderes  Interesse  gefunden  hat  Schon  Liebig  und  Wohles  haben 
sich  mit  der  Aufklärung  der  Zusammensetzung  und  Constitution  dieser 
Säure,  welche  von  Hofmann  1790  in  der  Chinarinde  aufgefunden 
wurde,  beschäftigt.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  indessen  Licht  über  die 
Constitution,  besonders  durch  die  Arbeiten  von  EJewig  und  Königs  und 
von  Eykman  erbracht  worden.  Danach  ist  sie  eine  Tetraoxycyclo- 
hexancarbonsäure  (Oycloheocanteirolcarbonsäure)  von  einer  der  beiden 
Formeln: 


>  Einhorn  u.   Meyenberq,  Ber.  27,  2466  (1894X  —  Dibxmah»,  Ber.  27,  2475 


(1894). 


•  Einhorn  u.  Lüsmden,  Ann.  286,  257  (1895).  —  Einhorn,  Ann.  296,  178  (1897). 
'  Einhorn,  Ann.  291,  297  (1896). 
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L      CHOH  IL  CH-OH 

H,G'-''''"NCH.0H  H,C,^''^CH.OH 

oder  , 

OH.  C.  COOK  *     OHÖ^OOH 

die  sich  durch  die  Stellung  des  mit  Stern  bezeichneten  Hydroxyls  unter- 
scheiden. 

Die  Chinasäure,^  welche  bei  161*6^  schmilzt  und  optisch  activ 
(linksdrehend)  ist,  findet  sich  in  den  echten  Chinarinden,  den  Kaffeebohnen, 
im  Heidelbeerkraut,  in  einer  Reihe  anderer  Pflanzen  und  ist  neuer- 
dings auch  in  den  Blättern  der  Zuckerrüben  entdeckt  worden^  Bei  der 
Fabrikation  des  Chinins  wird  sie  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Sie  lässt 
sich  über  das  Calciumsalz'  reinigen  und  wird  daraus  durch  Oxalsäure 
abgeschieden.  Sie  findet  beschränkte  Anwendung  in  der  Pharmacie  in 
Verbindung  mit  heilkräftigen  basischen  Substanzen. 

Hinsichtlich  ihrer  Constitution^  ist  zunächst  zu  berücksichtigen, 
dass  sie  sich  leicht  in  Derivate  des  Benzols  überführen  lässt  So  zer- 
setzt sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation,  wie  schon  Wöhleb  beob- 
achtete, unter  Bildung  von  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoesäure  und 
Salicylaldehyd.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandlung  mit  Brom 
giebt  sie  Protokatechusäure,  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
entsteht  Benzoesäure.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  Zinkchlorid  wird  ein  Tetraacetylprodukt  gebildet,  woraus  auf 
das  Vorhandensein  von  vier  Oxygruppen  geschlossen  werden  kann. 
Nun  lässt  sich  die  Stellung  von  wenigstens  drei  dieser  Oxygruppen 
mit  Sicherheit  bestimmen.  Eine  muss  sich  am  e^-Kohlenstoffatom 
neben  der  Carbonylgruppe  und  die  andere  in  Para-Stellung  dazu 
befinden,  da  die  Chinasäure  nach  Art  der  a-Oxysäuren  leicht  Kohlen- 
oxyd verliert  und  z.  B.  unter  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure Hydrochinondisulfosäure  bildet  Eine  dritte  muss  die  /-Stel- 
lung zur  Carbonylgruppe  innehaben,  wofür  der  Uebergang  der 
Chinasäure  in  Protokatechusäure  mit  Brom  und  die  Bildung  von 
m-Chlorbenzoylchlorid  beim  Ek'hitzen  mit  Phosphorpentachlorid  sprechen: 


^  Hofhank,  Crell's  Ann.  179011,  314.  —  Vaüquelik,  Ann.  eh.  59,  162 
(1806).  —  LiEBiQ  Ann.  6,  14  (1833).  —  Hlasiwetz,  Ann.  79,  144  (1851).  —  Zwekobb, 
Ann.  115,  108  (1860).  —  Zwenoer  u.  Siebert,  Ann.,  Spl.  1,  77  (1861). 

•  V.  LiPPMAKN,  Ber.  34,  1159  (1901). 

^  Baup,  Ann.  6,  5  (1832).  —  Woskbesbhbky  ,  Ann.  27,  257  (1838).  —  Hesse, 
Ann.  110,  334(1859);  114,  292  (1860).  —  Oleum,  Ann.  UO,  345  (1859).  —  Zwehgeb 
u.  Siebert,  a.  a.  0.  —  J.  E.  de  Vrij,  Chem.  Centralbl.  18961,937  (1896). 

*  WöHLER,  Ann.  51,  145  (1844).  —  Laütemann,  Ann.  125,  9  (1863).  —  Gbäbe, 
Ann.  138,  197  (1866),  —  Fittig  n.  Hillebbakd,  Ann.  193,  194  (1878).  —  Hesse, 
Ann.  200,  232  (1879).  —  Ebwiq  u.  Königs,  Ber.  22,  1457  (1889). 

V.  Mktbr  a.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  54     (Jnni  02.) 
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Ghmid, 


OH 


(BOsH), 


-<— 


CHOH 


OH 


^sS 


(OH).  HCl      ^ 


•CH, 


Hydrochinondisulfosänre 


^    aoH 

COOH 
Ghinasänre 


COC 


OOH 


OCl 


Protokatechuaftore      MetSrChlor- 

benzoylchlorid 

Aus    dem   Vergleich    der    Leitfähigkeit    der    Chinasäure    mit 

anderen  Oxysäuren,  den  Ozypropionsäuren,  der  Hydro-  und  Dioxyhydro- 

Shikimisäure,  ergiebt  sich  nach  Eykman^,  dass  das  vierte  Hydroxyl 

in  der  /^-Stellung  zur  Carboxylgruppe  steht.     Dann  bleiben  aber 

ftLr  die  Chinasäuren  nur  noch  die   beiden  anfangs   (S.  849)  gegebenen 

Formeln  übrig. 

Die  Dissociationsconstante  der  ^-Oxypropionsftiire'  wird  durch  Eintritt  von  einem 
OH  (Glycerinsäure)  genau  um  so  viel  erhöht,  wie  die  Differenz  zwischen  den  Gonstanten 
der  Hydroshikimisfture  und  Ghinasflure  beträgt.  Ebenso  wird  die  Gonstante  der 
Propionsäure  durch  eine  a /^-Doppelbindung  (Acrylsäure),  um  gleichviel  erhöht  als 
die  Differenz  zwischen  den  Constanten  der  Hydroshikimisäure  und  der  Shikimis&are 
beträgt.  Der  Parallelismus  und  das  Ansteigen  der  Werthe  mit  dem  Eintritt  der 
Oxygruppe  oder  der  doppelten  Bindung  in  die  Nähe  der  Carbonylgruppe  tritt  in 
folgenden  Zahlen  deutlich  hervor: 


Propionsäure 

Oxypropionsäure  {ß  OH) 
Acrylsäure  (o  (?=)     .     .     . 
Oxypropionsäure  (o  OH) 
Glycerinsäure  (a  u.  ß  OH) 


K 

0- 001 84 

0*0031 
0  0056 
O-OISS 
0*0228 


Hydroshikimisäure  (|9  OH)  .     .     .  0-0031 

Shikimisäure(a|9-)  (|9  0H)     .     .  0-0071 

iChinasäure  (a  u.  |9  OH)    .     .     .  0-022 

i-Dioxyhydroshikimis.  (o  u.  2ß  OH)  0-072. 


Eine  inaetlYe  Chinasäure'  entsteht  aus  dem  Chinid  (s.  u.)  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch. 

Erhitzt  man  die  active  Chinasäure  auf  220—250^,  so  geht  sie  in  ein  inactives 
Lacton  C7H10O5,  das  Chinid  %  vom  Schmelzp.  198^  über.  Dieses  Produkt  enthält 
nur  noch  drei  Oxygruppen,  da  es  mit  Essigsäureanhydrid  ein  TrlaeetjlderlTat 
vom  Schmelzp.  182'^  liefert.  Bei  höherem  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
ein  anderer  isomerer  Körper,  das  Isotriaeetjlehinid  vom  Schmelzp.  139  ^  Die 
Triacetylchinide  sind  wahrscheinlich  Acetylderivate  von  eis-  und  trans-isomeren 
/-Lactonen  der  Chinasäure: 

CH, 

\ 


vCH 
/\ 


OH-HC       O-CO— COH. 
\r!TT CH- 


^CH, 


OH 


1  Etkman,  Ber.  24,  1800  (1891). 
'  OsTWALD,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  418  (1889). 
»  Eykman,  Ber.  24,  1297  (1891). 

^  HsssB,  Ann.  110,  385  (1859).  —  Ebwio  u.  Koeniqs,  Ber.  22,  1460  (1889).  — 
Etkhan,  loc.  cit. 
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Eine  Oi^heam^eniolcarbonsäure^  ißt  die  eben  aufgefbhrte  Dioxy- 
hydroshlkimisfture.  Sie  entsteht  aus  dem  Bromlacton  der  Shikimi- 
säure  durch  Behandlung  mit  Barytwasser  (vgL  S.  856).  Für  ihre  Con- 
stitution ist  folgende  Formel  sehr  wahrscheinlich  gemacht  worden: 

.CH(OH)-OH(OH)v 
OH .  HC<  >0(0H) .  COOK . 

XIH, CH(0H/ 

Sie  schmilzt  bei  156®^  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  nicht  FEHLma'sche 
Lösung. 

Die  Dioxyhydroshikimisäure  ist  demnach  eine  Quercitcarbon- 
säure  und  bildet  den  üebergang  von  der  Chinasäuregruppe  zu  der 
interessanten  Klasse  der  Inosite  (vgl.  S.  808  u.  806  ff.): 

CHg  CHf 

OH .  HCK'^NCH  -OH   OH .  HCK^'^CH  •  OH 

OH .  HoL  ^H  .OH   OH .  HOv^^Jc(OH)  •  COOH 

CH.OH  CH-OH 

Qaercit  Dioz/bydroBhikimisäare 


CHOH 
0H.H(K''"NCH.0H 


OH 


HoL       JCHOH 
CHOH 


Inosit 

GH, 
OH .  HCV^^ScCOH) .  COOH 

OHHoL^CHOH 

OH, 

Chinasäure 


CH, 
OHHO-'^'^'NCH.OH 

OH.HoLJC'OOOH 
Shikimisäare 


Ketomonocarbonsäuren. 

Auf  S.  748  ist  die  Darstellungsweise  der  Cyclohexanon  (2)^ 
carbonsä/u/re(lJ  (/?-E6tohexahy drobenzoSsSore) '  bereits  erwähnt 
worden,  welche  darauf  beruht,  dass  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Pimelinsäureester  unter  Alkoholabspaltung  Ringschluss  erfolgt: 

yCH,— CHs— COO  •  CjHj  yCH,— CH, 

H,C  ►     H,C  \C0 

\CH,-CH,-C00.C,H6  \CH,— (5h.COO.C,H5 

Mit  Eisenchlorid  liefert  dieser  Ester  eine  blauviolette  Färbung;  er  ist 
dem  Methylacetessigester  vergleichbar  und  lässt  sich  mit  Natriumalkoholat 
und  Alkyljodid  alkyliren: 

yCHj— CHj  •CHj^CHj 

H,C  ^CO  ►   H,C  \C0  : 

CH,-W 


\:ih,-(5h.coocHj 


^CHj-WH,) .  000 .  C,H« 


^  Etkman,  Ber.  24,  1294  (1891). 

*  DiBCKMAKN,    Ber.  27,    103,    2475  (1894);    33,  2683  (1900).     Ann.  317,  27 
(1901).  —  Einhorn  u.  Metenberg,  Ber.  27,  2474  (1894). 

54* 


852 


Keiomonocarbonsäuren  der  Oyclohexan- Reihe. 


die  Alkylderivate  erleiden  aber  durch  Kochen  mit  Alkali  leicht  Auf- 
spaltung in  e^-Alkylpimelinsäuren: 

H,C  COOH 

\CH,-CH(CH,).  COO.CjHs 

Durch  Reduction  des  Esters  entsteht  Hezahydrosalicylsaureester,  aus 
welchem  der  /J-Eetohexamethylencarbonsäureester  durch  Kaliumbichro- 
mat  und  Schwefelsäure  wieder  zurückerhalten  wird. 

Cyclohexa/non(3)'carbonsäure(  1)  (/-EetohexahydrobenzoS- 
säure)^  wurde  aus  Oxyterephtalsäure  erhalten,  welche  zunächst  durch 
Beduction  mit  Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  und 
Eiskühlung  in  Ketohexahydroterephtalsäure  verwandelt  wurde;  erwärmt 
man  letztere  mit  Wasser,  so  geht  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  in 
^-Ketohexahydrobenzoesäure  über: 

COOH  HG.  COOH        CH, 


+  4H 


COOH 


H,d 


r^^ 


ÜH, 


+  CO,. 


HfCK^^^X^H, 
HC.  COOH 


HfcCOOH 

Die  Constitution  einer  7^-Ketosäure  wird  durch  eine  zweite  Bildungs- 
weise bestätigt;  die  durch  Reduction  der  Metaoxybenzo^säure  gewonnene 
7^-Oxyhexahydrobenzo@8äure  liefert  nämlich  bei  der  Oxydation  eine 
T^-Ketohexahydrobenzoesäure,  welche  identisch  ist  mit  der  auf  oben  ge- 
gebenem Wege  dargestellten  Säure. 

Ihr  Oxim  schmilzt  bei  170^  unter  Zersetzung.  Das  Phenylhjdrazon 
schmilzt  bei  125°  und  geht  durch  Behandlung  mit  Mineralsauren)  gerade  so  wie  das 
Hydrazon  des  Ketohezamethylens,  in  ein  Carbazolderivat,  die  Tetrahydrocarbazol- 
carbonsäure,  über: 

CH,  CH,     NH 

H,C-''''^C=N.NH.C,H4  H,( 


H,C 


HC.  COOH 


X}H, 
HC- COOH 

Cyclohexandioncarbonsäuren  (DlketohexahydrobenzoS- 
säuren)  sind  die  durch  Malonester-Synthese  mittelst  Mesityloxyd  ent- 
stehenden Dihydroresorcincarbonsäureester^,  z.  B.: 

(CHs), :  C-CH .  CO .  CH3  (CH,), :  C— CH,—  CO 


C,H,0 .  OC .  CH, .  CO .  OCjHg  CH^O  •  OC  •  HC-CO — CH, 

(vgl.  S.  816),  die  aber  nur  in  präparativer  Hinsicht  als  Durchgangspro- 
dukte zur  Darstellung  der  alkylirten  Dihydroresorcine  Interesse  besitzen. 


>  Baeter  u.  Tutein,  Ber.  22,  2182  (1889).    —  Eikhoen,  Ann.  291,  297  (1896). 
*  VoklXnder,  Ann.  294,  300  (1897). 
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B.   Monocarbonsäuren  des  Oyciohexens, 

Von  der  Gydohexancarbonsäare  lassen  sich  drei  structurverschiedene 
Säuren  mit  einer  doppelten  Bindung  (Ot^hexanoarbonsäuren)  ableiten: 

OOOH  COOH  COOH 

C  CH  CH 

HjCr-^^OH  HjCr^^CH  Bfif'^^^^lU 


CH, 

I.  J  i-Tetrahydro- 
benzo^sänre 


n.  J'-Tetrahydro- 
benzo68äare 


m.  J»-Tetrahydio. 
benzoSsäore 


davon  sind  I  und  II  bekannt 

Cycloh€Qoen(2)'Carbon8äure(l)  (J*-Tetrahydrobenzo§- 
säure)^  entsteht  wahrscheinlich  als  directes  Einwirkungsprodukt  von 
Natriumamalgam  (unter  Einleiten  von  Kohlensäure)  auf  Benzoesäure.  Da 
sie  durch  Einwirkung  von  Alkali  unter  Wanderung  der  doppelten  Bin- 
dung in  eine  isomere  Säure  (Formel  I)  übergeht,  nimmt  man  für  sie  die 
Constitution  einer  /?  ^^-ungesättigten  Säure  (Formel  U)  an  (vgl  S.  844). 
Sie  ist  flüssig,  siedet  bei  234 — 235^  und  oxydirt  sich  leicht  an  der 
Luft  zu  Benzoesäure  zurück.  Durch  Bromwassersto£f  wird  sie  in  /-Brom- 
hexahydrobenzoSsäure  übergeführt,  welche  durch  Reduction  Hexahydro- 
benzoesäure  liefert 

Durch  Addition  von  Brom  entsteht  eine  ^/-Dibromhexahydrobenzoö- 
säure,  welche,  mit  Alkali  behandelt,  nicht  in  Dihydrobenzo^sftore,  sondern  in 
/•Aethoxy-J'-Tetrahydrobenzoäsftore  übergeht  (vgl.  die  Gleichung  S.  844). 

Die  Cycloheocen(l)'Carban8äure(l)  (J^-Tetrahydrobenzoe- 
säure)'  entsteht  sowohl  aus  der  Cyclohexen(2)-carbonsäure  durch  üm- 
lagerung  wie  aus  a-Bromhexahydrobenzoesäure  durch  Bromwasserstofif- 
abspaltung: 

HjC  NcBr  •  COOH-HBr  -  H,C  \c  •  COOH 

\CH.-(4  \cH.-dH 

und  ist  nicht  so  leicht  ozydirbar  wie  die  J'-Tetrahydrosäure;  sie 
schmilzt  bei  29®  und  siedet  bei  240 — 243®.  Durch  Anlagerung  von 
Brom  Wasserstoff  wird  die  /9-Bromhexahydrobenzo@säure  vom  Schmelz- 
punkt 108—109®  erhalten. 

Bemerkenswerth  ist  eine  Bildung  der  Dibrom-p-TetrahjdrotolujlsSnre  bei 
der  Behandlung  der  Tropilidencarbonsfture',  CffeloheptcUriSnearbonsäure,  mit  Brom- 
wasserstoff bei   100^.     Letztere   Säure  enthält  einen  Siebenring  und  entsteht  aus 


1  0.  AscHAK,  Ann.  271,  281  (1S92).  --  Brabsn  u.  Büchner,  Ber.  83,  3455  (1900). 
*  Hebbhann,  Ann.  182,  75  (1S64).  —  0.  Aschen,  Ann,  271,  281  (1892). 
'  Vgl.  BucHNXB,  Ber.  81,  2246  (1898). 
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Oyclogeraniu^nsäuren. 


Ecgonin,  dem  Spaltungsprodakt  dea  Cocains.  Es  findet  hierbei  ein  fthnlicher  lieber- 
gang  des  Sieben-  in  den  Secbs-Ring  statt,  wie  bei  der  S.  748  erwfihnten  um- 
lagerang  des  Snberyljodids  zn  Methylhezamethjlen. 

Besonderes  Interesse  unter  den  hierher  gehörigen  Homologen  der 
J^-Tetrahydrobenzo6säure  beanspruchen  die  a-  und  /?-Cyclog^enuilam- 
sfture^  Die  o^-Säure  wird  aus  der  öligen  Geraniumsäure  (vgl. 
S.  756)  beim  Schütteln  mit  65 — lO^l^iger  Schwefelsäure  neben  der 
/?-Säure  gewonnen  und  bildet  weisse  Nadeln,  welche  bei  106^  schmelzen 
und  unter  11mm  Druck  bei  138^  destilliren;  die  /?-Säure  schmilzt  bei 
93 — 94^  und  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  /J-Cyclocitrals  durch 
Luft  (vgl.  S.  840 — 841).  Ihre  ungesättigte  Natur  geht  aus  der  Fähigkeit^ 
2  Atome  Brom  zu  addiren,  hervor.  Beim  Uebergang  der  Geraniumsäure 
in  a-  und  /^-Cyclogeraniumsäure  wird  eine  Wasseranlagerung  und  Ab- 
spaltung angenommen,  ähnlich  wie  bei  demjenigen  von  Pseudojonon  in 
lonon  (vgl.  S.  829): 

CH|      GHg  OHg      Cxj[| 


OH, 

Geraniumsäure 

CHs      GH, 

H,(V''^CH.COOH 
HjCk.    ^^ '  GH, 
a-Gydogeraniumsfture 


h,g-^     |gh,.cooh 
HjülIgoh 

hyp.  Zwischenprodukt 
GH,     GH, 

V 

HjCr^'^NGGOCH 


H,Cl 


GGH, 


GH, 

/^Gyclogeraniumsäure 


Die  Gonstitution  beider  Säuren  ist  durch  Abbau  bewiesen  worden. 

Bei  der  successiven  Oxydation  mit  Permanganat,  Ghromsäure  und  Schwefel- 
säure entsteht  aus  a-Gydogeraniumsäure  eine  4,4-Dimeihylheptanon{6)-säure(t)  (die 
Isogeronsäure  G,Hi,0,),  welche  mit  alkalischer  Bromlösung  in  as.  /9/7-Dimethyi- 
adipinsäure  und  bei  stärkerer  Oxydation  in  as.  aa-Dimethylglutarsäure  über- 
geführt wird. 

Diese  Abbauprodukte  erklären  sich  folgendermassen: 


GH,     GH, 

V 

HjGt^'^'^NgH.GOOH 


H,C 


GH,     GH, 
H,Gr^NGH, 


GH,     GH, 


C.CH, 


a-Gyclogeraniumsäure 


H. 


'S. 


h.g-^^'^Ngh, 


GOGH, 


h,(1 


COOH 


COOH 
Isogeronsäure 


COOH 

as-^^Dimethyl- 

adipinsäure 


^  TiBMANH  u.  Sekmlbb,  Bcr.  26,  2726  (1898).  —  Tiemamv  u.  Sohmidt,  Ber.  81, 
881  (1898).  —  TiBMAKN  u.  TiooES,  Ber.  38,  8718  (1900). 
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Die  Oxydation  der  ^Cyclogeraniamsfture  ftihrt  zur  Geronsftnre  CyHieOs  und 
weiter  zur  as.  aa-Dimethyladipinsfture  CSgHi^O«,  deren  Constitation  zuerst  ron 
Blanc^  bewiesen  wurde: 


CH,      CH, 


1} 


H.Cf^NcCOOH 

OH, 

^Cjclogeraniumsäure 


CH,      CH, 

HjCL^COOH, 

CH, 

Geronsäure 


CH,      CH, 
H,Cr^'''^^OOH 


COOH 


CH, 

as.  a  a-Dimethjladipin- 

sfture 

Im  AnschluBS  hieran  ist  zu  erwähnen,  dass  das  Geraniumsfturenitril  eine  ana- 
loge Umwandlung  wie  die  Oeraninmsäure  beim  Schütteln  mit  Schwefelsäure  erleidet, 
unter  Bildung  von  CyclogeraniumsäurenitriP: 


CH^,      CH, 

V 

H,q^^CH.CN 


und 


CH,     CH, 

V 

BjO^'^^NcCN 

H,oLJc.CH, 
CH, 


Dasselbe  liefert  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  bei  170*  unter  Druck 
zwei  isomere  Säureamide  und  ist  demnach  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  zwei 
isomeren  Verbindungen,  welche  durch  die  Lagerung  der  doppelten  Bindung  unter- 
schieden sind  (vgl.  oben  die  Formeln). 


ungesättigte  Oxymonocarbonsänren. 

Eine  (^(Uoh6xm(lHriol{3.4.6)'Carbon8äure{l)  ist  die  SUkimlsSure, 
welche  von  Eykman'  in  den  Früchten  von  niiciam  religiosum  (Sieb)  und 
in  den  echten  chinesischen  Stemanisfrüchten  aufgefunden  und  sehr  ein- 
gehend chemisch  und  physikalisch  untersucht  wurde.  Diese  ungiftige 
Säure  bildet  ein  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver, 
welches  bei  184^  schmilzt.  Sie  ist  optisch  activ  und  zeichnet  sich  durch 
ein  hohes  ßotationsyermögen  aus  ([aj^:  — 246-3^  Sehr  leicht  geht  sie 
in  Derivate  der  aromatischen  Reihe  über.  Die  Säure  enthält  eine 
doppelte  Bindung  in  o^^- Stellung  zur  Garboxylgruppe^  wie  aus  ihrer 
Reducirbarkeit  zur  Hydroshikimisäure  (S.  848)  und  ihrer  Beständigkeit 
gegen  warmes  Alkali  hervorgeht  Mit  Essigsäureanhydrid  und  einem 
Kömchen  Zinkchlorid  wird  sie  in  Triacetylshikimisäure  umgewandelt, 
wodurch  drei  Oxygruppen  nachgewiesen  werden. 


»  Bull.  [3]  28,  273  (1900). 

'  TiBMAim  u.  Semmlbb,  Ber.  26,  2727  (1893).    —   Babbieb  u.  Boüveault,  Bull. 
[3]  16,  1002  (1896).  —  TiEXAmr  u.  Schmidt,  Ber.  81,  889  (1898). 
>  Etkman,  Ber.  24,  1278  (1891). 
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Sedanolsäure  und  Sedanolid, 


Die  elektrische  Leitfähigkeit  (vgl.  S.  850)  spricht  dafür,  dass  die 
Shikimisäore  eine  /3-Oxysäiire  ist.  Bei  der  Ealischinelze  entsteht  aus 
ihr  Paraoxybenzoesäure,  folglich  besitzt  sie  eine  zweite  Oxygruppe  in 
5^-Stellung.  Die  dritte  Oxygruppe  wird  sich  wahrscheinlich  in  c-Stellang 
befinden,  da  durch  Destillation  der  Dihydroshikimisäare  Benzoesäure  ge- 
bildet wird;  dieser  bemerkenswerthe  üebergang  ist  nur  zu  erklären, 
wenn  man  für  letztere  Säure  die  Formel  I  annimmt: 


COOK 
Benzoesäure 


I       OH.CH 

OHHO.        JCH, 

COOH 
Hydroshikimisäure 


II     OHCH 

HjCK^NcHOH 


OH 


OHH 


COOH 
Shikimisäure 


H 


COC 


OCH 


ParoxybeiuBO&Aiire 


Mit  Brom  geht  die  Shikimisäare  in  ein  Dibromderiyat  Über,  welches  sich  beim 
Eindampfen  unter  Bromwasserstoffabgabe  in  ein  Bromlacton  umwandelt  Dieses 
liefert  mit  Barytwasser  die  Dioxyshikimisfture  (ygl.  S.  851). 

Ein  anderes  natürliches  Produkt  dieser  Gruppe  ist  die  Sedanol- 
sSure^  und  ihr  Lacton:  das  interessante  Sedanolid^.  Ciamician  und 
SiLBEB  fanden  sie  in  den  hochsiedenden  Fractionen  des  Sellerieols  auf 
und  erkannten  das  Sedanolid  als  das  riechende  Princip  des 
Sellerieöls  (vgl,  S.  704).  Nach  ihren  eingehenden  und  exacten  Unter- 
suchungen besitzt  die  Sedanolsäure  die  Formel  einer  2'Pentylol(2^j' 
cydohexen  (2)-carbonsäwr6  (1) , 

CH 
B^Cy'^''^ .  CH(OH) .  C4H9 


CH 
HjCr^^^C— CH .  C4H, 


HjOL       JCHCO 

CH] 
Sedanolid 


HjÖL/'CH.COOH 

CH| 
Sedanolsäure 

Die  Sedanolsäure  krystaJlisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  88* 
bis  89^  schmelzen.  Sie  ist  unbeständig  und  geht  sehr  leicht  unter 
Wasserabspaltung  in  ihr  Lacton,  das  Sedanolid,  über.  Letzteres  ist 
ein  farbloses  dickes  Oel  von  ausgesprochenem  Selleriegeruch  und  siedet 
unter  17  mm  Druck  bei  185  ^  Die  Begründung  der  Constitution  wird 
zweckmässig  im  Anschluss  an  diejenige  der  nahe  verwandten  Sedanon- 
säure  gegeben,  vgl  S.  857 — 859. 

Ungesättigte  Eetomonocarbonsäuren. 

Derivate    der    Cyclohexenoncarbonsäure    sind    die    bereits    S.    746 
besprochenen    isomeren    1  -  Methylcyclohexen  (1)  'On(3)  -  carbonsäureester  (4)  •, 


>  CiAiaoiAK  u.  Silber,  Ber.  80,  492,  1419  (1897). 

«  Hagemahn,  Ber.  26,  876  (1898).  —  Callekbach,  Ber.  30,  639  (1897). 
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welche  durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  (1  Mol.)  auf  Acetessigester 
in  Gegenwart  von  alkoholischer  Natriumäthylat-Ldsung  (2  Mol.)  als  Oele 
erhalten  werden. 

Die  eine  Verbindung  ist  alkalilöslich  und  wahrscheinlich  die  Enolform  (Siede- 
punkt 146— 148"  bei  18  mm),  die  andere  (alkaliunldsliche),  die  Eetoform  (Siedepunkt 
145— 147  <*  bei  17  mm  Druck).  Erstere  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  dunkelroth, 
letztere  giebt  damit  keine  Färbung  und  geht  durch  Natriumäthjlat  in  erstere  über: 

CCH,  CCHg 


H,Ö>.       JCO  H.CL^'C.OH 

COOCjH«  C^OOCsHa 


CH. 
Retoform  Enolform 


Beide  Säureester  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Natriumalkoholat  und  Isopropyl- 
Jodid  einen  und  denselben  isopropylirten  Säureester: 

CHj— 0  •  Cog 

H,C  CH , 

(CH,),CH.C CO 

I 
COOCjHb 

welcher  sich  durch  alkoholisches  Kali  zu  der  l-Methyl-4'fnetkopropylcyclohexen  (1)- 
on(3)'earbon8äure  (4)  vom  Schmelzpunkt  119 — 120®  verseifen  lässt  Diese  Säure 
verliert  bei  der  Destillation  Kohlensäure  und  bildet  das  J^-p-Menthenon  (8)  (vgl. 
S.  825—826). 

Ungesättigte  Ketonsäuremonocarbonester  entstehen  femer  bei  der  Einwirkung 
von  Natracetessigester  auf  ungesättigte  Eetone  (vgl.  S.  745). 

Eine  o-Valerjl-J^-tetrahydrobenzoösäure,  welche  die  Carbo- 
nylgruppe  in  der  Seitenkette  besitzt,  ist  die  SedanonsSure'  [ß-PerUa^ 
noyleycloheosen  (6)-oarbon8äure  (l)"]  Ci2Hi8^3  • 

CH, 
HjG-'^^'NcH .  CO .  CH, .  CH, .  CH, .  CH, 


HjCk^^^^^* 


COOH 


Sie  wurde  zusammen  mit  der  S.  856  erwähnten  Sedanolsäure  und 
dem  Sedanolid  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Sellerieöls  von 
CiAMiGiAN  und  SiLBEB  isolirt  Die  Sedanonsäure  ist  eine  ungesättigte 
Ketonsäure^  welche  sich  aus  Benzol  in  derben  weissen  Erystallen  vom 
Schmelzpunkt   113^   abscheidet  und   mit  Eisenchlorid  rothbraun  färbt 


*  Callenbach,  Ber.  30,  639  (1897). 

•  CiAMiciAN  u.  SiLBBE,  Ber.  80,  492,  1419  (1897). 
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Sedanonsäure. 


In  Sodalösung  aufgenommen,  reducirt  Bie  sofort  27oig^  Pennanganat- 
lösung  in  der  Kälte.  Sie  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxyl» 
amin;  das  Oxim  bildet  weisse  schöne  fettglänzende  Erystalle  vom  Schmelz- 
punkt 128^ 

Die  Sedanonsäure  Iftsst  sich  mit  Hülfe  dieses  Oxims  in  sehr  eleganter 
Weise  aufepalten;  indem  man  dasselbe  der  BscEMANK'schen  Umlagening  (vgl. 
S.  505 — 506)  unterwirft  und  das  durch  diese  Umlagerung  entstehende  Säureamid 
zerlegt,  gelangt  man  zu  Spaltungsprodukten,  deren  Identitfit  sich  mit  aller  Sicherheit 
feststellen  liess: 


CACCeHCOOH 
HON 


+  H,0 


COCeHeCOOH 

I 
CANH 

Zwischenprodukt 
'CH| — CH) 


CHg.CH,.CH,.CH,.NH,  +    H,C  ^CHCOOH; 

sie  sind  normales  Butylamin  und  J*-Tetrahydrophtalsäure.  Aus  dem  Ver- 
halten der  Sedanonsäure  bei  der  Oxydation  geht  weiter  hervor,  dass  sich  die  doppelte 
Bindung  in  der  ^f^-Stellung  zur  Carboxylgruppe  befinden  muss;  die  Säure  zerfällt 
nämlich  dabei  in  normale  Valeriansäure,  Glutarsäure  und  Oxalsäure: 

CH,  OH, 

HjC^^CH .  ;C0  •  Ca  H,CK^^\cOOH    COOH  .  C4H, 

I      : 

>■  + 

H,cl,^^^^C.COOH  HjCs^^^ 


COOH.  COOH 


CH 


COOH 


Sedanonsäure  und  Sedanolsäure  besitzen  dasselbe  Kohlenstofiskelett,  denn  sie  geben 
bei  der  Reduction  die  gleiche  hydrirte  Alkoholsäure  CiiHtjOg;  diese  Verbindung 
muss  nach  ihrer  Darstellung  aus  Sedanonsäure  eine  o-Oxyamylhexahydro- 
benzoösäure  sein: 

CH, 

HjG-^^'NcH .  CH(OH) .  C4H» 


H. 


Oxlf 


Ich.  COOH 


sie  schmilzt  bei  131^  und  ist  sehr  beständig  gegen  Permanganat 

In  der  Sedanolsäure  scheint  die  doppelte  Bindung  aber  anders  gelagert  zu 
sein  ab  in  der  Sedanonsäure.  Denn  sie  liefert  bei  der  Oxydation  mit  2  ^/^  iger 
PermanganatlÖsung  nur  wenig  Fettsäuren,  dagegen  glatt  eine  aromatische 
Säure,  die  Oxyamylbenzoäsäure,  welche  leicht  in  Butylphtalid  umwandele 
bar  ist: 


CH 


"iC  •  CH'C^H^ 

>o 

CH, 

Sedanolid 


-<- 


H,C 


\ 


(5h, 

Sedanolsäure 


C.CH(0H)-C4H, 


CHCOOH 


Cydohexadiändicarbonsäure  (Dihydröbenxo'eaäwre), 
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CH 
HG-'^'Nc .  CH(OH) .  CA 


HO 


toCOOH 


CH 
o-Oxyamylbenco^sänre  Butylphtalid 

Da  sich  nun  J^-TetrahydrobenzoSsäure  leichter  als  J^-Tetrahjdrobenzoäsäore  zu 
Benzo^ftore  oxydiren  l&Bst,  hat  man  für  die  Sedanolsäure,  bezw.  das  Sedano- 
lid,  gefolgert,  dass  sie  Derivate  der  J'-Tetrahydrobenzo^s&ure  sind. 

C.  M(mooQTh(m8ä(wren  des  Oydohexadims» 

Dihydrobenzoesäuren  sind  bisher  recht  wenig  untersucht  worden. 

Eine  Q/clohexadiencarbansäure  (Dihydrobenxoesäure)^  wurde 

bei  der  Oxydation  des  Dihydrobenzaldehyds  (S.  841)  mit  Silberoxyd  von 

EiNHOBif  gewonnen.     Ihre  Constitution   ist  noch   fraglich.    Sie   ist   mit 

Wasserdämpfen  flüchtig  und  bildet  farblose,  federartige  Kryställchen  vom 

Schmelzpunkt  94 — 95  ^  Die  Dihydrobenzoesäure  reducirt  ammoniakalische 

Silberlösung  und  geht  beim  Erhitzen  in  Benzoesäure,  bei  der  Beduction 

mit  Natriumamalgam  in  der  Wärme  in  J^-Tetrahydrobenzo§säure 

über. 

Aus  dieser  Umwandlung  in  J*-Tetrahydrobenzo^8äure  kann  vielleicht  ein  Rück- 
schloss  auf  die  Constitution  der  Dihydrosäure  gezogen  werden.  Sie  ist  möglicher- 
weise entstanden  durch  eine  umlagernde  Wirkung  der  Natronlauge  auf  die  J'-Tetra- 
hydrobenzoteäure,  welche  intermediftr  bei  der  Reduction  gebildet  wird.  Letztere 
ist  einziges  Beductionsprodukt  einer  J'*'-Dihydros&nTe: 

CCOOH  HCCOGH  CCOOH 

•iCH  HjCf^^^'^H  H^C^'^^CH 


HjOv     ^AjtL  HjCv.        JCa.  HjCL        JCHj 

CH  CH,  LH, 

(vgl.  S.  685 — 686;    femer  Verhalten  der  Dihydroterephtalsäuren  bei  der  Reduction, 
S.  845). 

Die  Untersuchung  der  Dihydrobenzo6säuren  —  die  Theorie  lässt  f&nf  Structur- 
isomere  voraussehen  —  ist  jedenfalls  eine  schwierige  Aufgabe.  Einen  Fingerzeig 
für  die  präparative  Bearbeitung  dieser  Körperklasse  liefern  die  Beobachtungen  von 
Hutchinson  \  der  gezeigt  hat,  dass  Benzamid  resp.  o-Toluylsäureamid  durch  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  in  ein  Dihydrobenzamid,  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 158^,  bezw.  ein  Dihydro-o-toluylsäureamid  vom  Schmelzpunkt  155 — 156^ 
umgewandelt  werden.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  daraus  mit  Wasser- 
dampf flüchtige  Dihydrosäuren. 

D.  Diearbonsäwren  des  OycHohexans. 

Die  drei  Dicarbonsäuren  des  Benzols,  die  Phtalsäure,  Isophtalsäure 
und  Terephthalsäure  (vgl.  S.  578)^  werden  bei  der  Hydrirung  mit  Natrium- 


1  EiCHXNGRttN  u.  EiNHOBN,  Bcr.  23,  2886  (1890).  —  Einhorn,  Ber.  26,  455  (1898). 
«  Hutchinson,  Ber.  24,  177  (1891). 
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Eeaxthydrophtaisäuren, 


amalgam.  nur  zum  kleinsten  Theil  in  die  zugehörigen  flexahydrosäuren 
umgewandelt: 

COOH  COOH 


COOH 


CH, 
H,G^\CH.C00H 

CH, 


)00H 


H,d 


\ 


CH.COOH 
HtQ^'^^NcH, 


COOH 


|b00H 
CHCOOH 
HjC-^^'^NcH, 


CH, 
COOH 


H,0LJCH.COOH 
CH, 

Als  Hauptprodukte  der  Reduction  entstehen  tetrahydrirte  Säuren;  diese 
können  durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  in  Bromhexahjdrosäuren 
und  letztere  durch  Reduction  in  Hexahydrosäuren  übergeführt  werden 
(vgl  S.  749).  Die  Synthese  der  Isohexahydrophtalsäure  ist  S.  742  sub  c 
erläutert  worden. 

Die  Hexahydrophtals&iire  tritt  in  zwei  raumisomeren,  inactiven 
Formen  auf,  welche  sich  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
trennen  lassen. 

(Xs-m^heanndicarbonaäure  {1.2)^  schmilzt  bei  192^  und  krystallisirt 
in  kurzen  vierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim 
Schmelzen  bildet  sie  leicht  ein  Anhydrid,  wie  die  Bemsteinsäure;  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  die 

r'iran8'0yohhexandicarbon8äf4r6(1.2y  umgewandelt,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  ist  und  daraus  in  Blättchen  krystallisirt  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  entsteht  aus  ihr  ein  Anhydrid,  welches  aber 
beim  Schmelzen  in  das  Anhydrid  der  cis-Form  übergeht 

Die  BAYEB*8che  Theorie  für  die  Configaration  der  Hezamethylenderivate  sieht 
voraus ,  dass  die  cis-Hexahydrophtalsftore  nur  in  einer  inactiven  Form  auftreten 
kann,  von  der  trans-Hezahydrophtalaäure  aber  optisch-active  Formen  möglich  sind: 


H 


H 


\ 


H 


\ 


H 


COOH 


H       H 


H 


H 


H 


COOH 


H 


H  COOH  COOH  H 

Enantiomorphe  Formen  der  Transhexahydrophtalsflure 


^  Baeter,  Ann.  258,  217  (1890). 

•  MiasERSKi,  Ber.  4,  558  (1871).  —  Basyeb,  Ann.  166,  850  (1878);  Ann.  268, 
214  (1890). 
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HexahydrO'Isophialsäuren  tmd  -T&rephiälaäuren.  861 

Die  trans-Cjclohexandicftrbonsäare  (1.2)  ist  in  der  That  eine,race- 
mische  Yerbindang,  welche  sich  vermittelst  ihres  Chininsalzes  in  zwei  optisch 
active  Säuren^  spalten  lässt  [bei  der  cis-Säure  gelingt  dies  nicht].  Die  d-  und 
l-trans-Cyclohexandioarbonsäuren  schmelzen,  schnell  erhitzt,  bei  179  — 183 ^^^  die 
racemische  Säure  bei  215^  Die  Anhydride  der  activen  Säuren  schmelzen 
höher  als  die  der  racemischen  (164®  bezw.  140®).  Besonders  zu  beachten  ist,  dass 
die  geringe  specifische  Drehung  der  Säuren  durch  die  Anhydrisirung  unter  Wechsel 
der  Drehungsrichtung  beträchtlich  wächst: 

Rechtssäure  [a]D  +  18-2® 

Linkssäure    [a]D-18'5®  —        [a]i 


Anhydrid  [o]d-76.7«  \ 

^  f  in  Aceton-Losung. 
—         ralD  +  76.8M  ^ 


Die  HexahydroisoplLtalsäuren '  sind  ebenfalls  in  zwei  raum- 
isomeren Formen  —  sowohl  durch  Synthese,  wie  nach  dem  Beductions- 
verfahren  aus  Isophtalsäure  —  erhalten  worden,  welche  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Calciumsalze  getrennt  werden. 

Die  ciS'Oydohexandicarbonsäure  (LS)  krystallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  161 — 163*^  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid  ein  Anhydrid,  eine  von  PEBKiNJr.  zuerst  beobachtete  Thatsache, 
welche  weiter  unten  (S.  863)  theoretisch  besprochen  werden  wird.  Durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  im  ßohr  bei  180®  wird  die  cis-Form  theil- 
weise  in  die 

trans'Oyclofiexandicarbonsäure  (1.3)  vom  Schmelzpunkt  118 — 120*^  um- 
gelagert, welche  ihrerseits  mit  Salzsäure  unter  gleichen  Bedingungen 
wieder  theilweise  in  die  cis-Säure  zurückverwandelt  wird.  Durch  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  entsteht  daraus  das  Anhydrid  der  cis-Form. 

An  den  Hexahy droterephtalsäuren  ^  wurden  die  durch  Baum- 
isomerie  bei  cyclischen  Verbindungen  bedingten  Verhältnisse  zuerst  ein- 
gehender untersucht  (vgl.  S.  773  ff.). 

Die  cis'Oyclo?iexandicarbonsäure  (1.4)  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
krystallisirt  daraus  in  grossen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  160®  und 
ist  „ein  vollständiges  Ebenbild  der  Maleinsäure". 

Die  trans'O^dohexandicarbonsäure  (1,4)  ist  dagegen  in  Wasser  schwer 
löslich,  krystallisirt  in  kurzen  Prismen  und  sublimirt  beim  Erhitzen  „der 
Fumarsäure  täuschend  ähnlich'^  Demzufolge  kann  man  annehmen,  dass 
die  leichtlösliche  „malelnolde"  Modification  beide  Carboxyle,  wie  die 
Maleinsäure,  auf  der  einen  Seite  der  Eingebene,  die  andere  „fumarolde" 
entgegengesetzt,  entsprechend  der  Fumarsäure,  enthält  Keine  der  Hexa- 
hydroterephtalsäuren  liefert  aber  wie  die  Maleinsäure  ein  Anhydrid. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Reactionen,  durch  welche  die 
beiden  Formen  ineinander  übergehen: 


*  Werne»  u.  Conrad,  Ber.  32,   3046  (1899).   —   vgl.  Proost,  Ber.  27,  3185 
(1894). 

*  Perkin,  Joura.  Soc.  59,  808  (1891).  —  Baeyer  u.  Villiger,  Ann.  276,  255  (1893). 
«  Baeyer,  Ann.  245,  170,  172  (1888).  —  Herrmann,  Ber.  21,    1954  (1888).  — 

Stohhann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  43,  7  (1891).  —  Mackenzie  u.  Perkik,  Joum.  Soc. 
61,  175  (1892).  —  Einhorn  u.  Willstatter,  Ann.  280,  95  (1894). 
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Oyclohexandiearbonsäuren. 


L  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180®  wird  die  eis-  in  die 
trans-Form  übergeführt 

n.  Durch  jede  Substitution,  welche  an  den  die  carboxyltragenden 
Eohlenstoffatomen  yorgenommen  wird,  wandelt  sich  die  eine  in  die 
andere  Form  theilweise  um.  So  liefert  die  trans-Hexahjdroterephtal- 
Bäure  bei  der  Bromirung  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  der  malel- 
nolden  und  der  fumarolden  cc  e^'-Dibromhexahydroterephtalsäure,  während 
bei  der  Beduction  aus  beiden  Dibromderiyaten  wieder  ein  Gemenge  der 
beiden  Formen  der  bromfreien  Hexahydrosäure  gewonnen  wird: 


und 


and 


etc. 


CO,H 


Das  Verhalten  der  sechs  verschiedenen  hexahydrirten  Cydohexandicarbon- 
säuren  bei  der  Anhydrisirung  kann  als  eine  wesentliche  Stütze  för  die  BAETEB^acbe 
Theorie  der  Configuration  des  Hezamethjlens  angesehen  werden.  Denn  bei  der 
Annahme  der  S.  771  ff.  näher  begründeten  sterischen  Formel  muss  die  cis-Hexa- 
hydrophtalsäure  die  beiden  Oarbozylgruppen  auf  der  einen  Seite  der  Hezamethjlen- 
ringebene,  die  trans-Form  dagegen  auf  verschiedenen  Seiten  enthalten.  Enstere  muss 
danach  leicht  ein  Anhydrid  liefern,  während  die  Anhydxisirung  bei  letzterer  durch 
die  räumliche  Entfernung  der  Carbozylgruppe  wesentlich  erschwert  sein  sollte: 

COOH         '  CO O 


1\  COOH 


I 

\  CO 

>1' 


COOH 


CO 


\ 


\ 


COOH 


^ 


Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall ;  weiterhin  ist  aber  auch  aus  den  räumlichen 
Verhältnissen  der  Umstand  leicht  zu  erklären,   dass  das  Anhydrid  der  trana-Form 


] 


Oxyderivaie  der  OychheoMndicarbonsäuren,  863 

sich  schon  beim  Schmelzen  in  das  stabile  eis- Anhydrid  umlagert,  während  eine 
Bückverwandlung  nicht  möglich  ist.  Ans  dieser  Betrachtungsweise  ergiebt  sich 
auch,  dass  von  den  Hezahydroisophtalsfturen,  in  welchen  die  Carbozyle  noch  weiter 
räumlich  entfernt  sind,  nur  die  glutarsäureartige  cis-Form  ein  Anhydrid  zu  bilden 
im  Stande  ist,  die  trans-Form  aber  nicht: 

COOH  CO 0 


COOH  / V      CO 


cis-Form  Anhydrid  derselben 

COOH 


\ ^    COOH 

trans-Form:  Anhydrisirung  steriscb  verhindert. 

Die  cis-Hezahydroterephtalsäure  liefert  kein  Anhydrid  mehr,  was  nicht  Wunder 
nehmen  kann,  da  auch  die  entsprechende  aliphatische  Dicarbonsäure,  die  Adipin- 
säure, nur  schwierig  in  ein  Anhydrid  umgewandelt  wird.  Wäre  die  Analogie  der 
hydrirten  Phtalsäuren  mit  den  fetten  Dicarbonsäuren  vollständig,  so  mfisste  die  cis- 
Hexahydroterephtalsäure  bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Calciumsalzes  ein 
Reton  ergeben,   welches  in  demselben  Verhältniss  zur  Ausgangssäure  stände  wie 

Cydopentanon  zur  Adipinsäure^: 

CH.COOH  CH 

H,C-CH..COOH  H,C-CH,.  H,(>^^^CH,  H,(>/|NcH, 

I  — >-        I  >C0;  -^  CO 


H,C-CH,.COOH  H,C— CH, 


/ 


CHj  HfO«w       ^,x~H, 

COOH  dH 


Oxyderivate  der  Cyclohexandicarbonsäuren. 

Eine  Oxyhexahydroisophtalsäure^  entsteht  aus  j9-Eetohexa- 
hydrobenzo^säure  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung  des 
zunächst  entstehenden  Nitrils: 

.CH,— CH,  >.  CH,  —  CH, 

H,C  \CH.C00H        >•     H,C  \CH.C00H 

\C0 — CH,  NxOH)-dH, 

CN 
.CH,  —  CH, 

>-        H,C  ^CHCOOH. 

\C(OH)-dH, 

COOH 


*  Vgl.  Zblihskt,  Ber.  34,  8798  (1901). 
'  Baetbb  u.  Titteik,  Ber.  22,  2186  (1889). 


864  Ketoderivate  der  Oycloheaxmdicarhonaäuren. 

Cycloheocandiol  (1  •  3)'d4carbonsäure  (1*3)^  (Dioxyhexa- 
hydroisophtalsäare)  wurde  aus  Dihydroresorciii  auf  analogem  Wege 
gewonnen  (vgl.  S.  816).  Interessant  ist  das  Verhalten  ihres  Ammonium- 
Salzes,  welches  leicht  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  ein  Imid  über- 
geht, das  bei  starker  Reduction  Piperidin  liefert: 

C(OH) .  COOH  C(OH) CO 


H,d 


t!(OH).COOH  H, 


C^ 


NH. 

iC(OH)-CO 


Die  Bildung  eines  Imids  steht  durchaus  in  Einklang  mit  der  Anhydrid- 
bildung der  cis-Hexahydroisophtalsäure  selbst  (S.  863). 

Ketoderivate  der  Cyclohexandicarbonsäuren. 

Cyciohexanan(2)'dic€irban8äure(1.4)*  entsteht  durch  Reduction  der 
Oxyterephtalsäure  und  geht  leicht  unter  Eohlensäureyerlust  in  /-Ketohexahjdro- 
benzoäsäure  über  (ygl.  S.  852). 

Der  wichtigste  Repräsentant  dieser  Eörperklasse  ist  die  CyclO" 
hexandian (2.ß)  "dicarbonsäure (1.4)  oder  Saccinylobemsteln- 
säure  bezw.  deren  Diäthylester,  dessen  Bedeutung  fiir  die  synthetische 
Bearbeitung  der  hydroaromatischen  Chemie,  sowie  für  die  experimentelle 
Beleuchtung  der  Frage  nach  der  Constitution  des  Benzols  mehrfach 
hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  743  u.  765 — 766).  Ebenda  wurde  auch 
der  Beweis  für  seine  Constitution  erbracht. 

DerSuccinylobernsteinsäureester^  krystallisirtin  flachen  Nadeln 
von  bläulicher  Fluorescenz,  welche  bei  126 — 127®  schmelzen,  und  wird 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  tief  kirschrot  gefärbt. 

Zur  Darstellung  des  Succinylobemsteinsäureesters  werden  100  g  Bernstein- 
Säureester  mit  einer  Auflösung  von  27  g  Natrium  in  150ccm  Alkohol  40  Stunden 
auf  110^  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Nachher  wird  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  dann  mit  verd.  Schwefelsäure  neutralisirt  und 
der  Ester  aus  Alkohol  umkrystallisirt    Die  Ausbeute  beträgt  ca  85  g. 

Der  Succinylobemsteinsäureester  verhält  sich  wie  eine  schwache  zwei- 
basische Säure  und  wird  leicht  von  wässerigen  Alkalien  aufgenommen,  die 
Alkalisalze  werden   aber  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt     Die  freie 


*  Mebling,  Ann.  27Ö,  50  (1894). 

«  Baeye»  u.  Tdtein,  Ber.  22,  2180  (1889). 

'  Fehlino,  Ann.  49,  186  (1844).  —  Bemsen,  Ber.  8,  1409  (1875).  —  HsBRicAinr, 
Ann.  211,  806  (1882).  Ber.  16,  1411  (1883);  19,  2229  (1886).  —  Düisbebo,  Ber.  16, 
133  (1883).  —  VoLHABD,  Ber.  16,  134  (1883).  —  Wedel,  Ann.  219,  94  (1888).  — 
Ebebt,  Ann.  229,  55  (1885).  —  Babteb,  Ber.  19,  432  (1886).  —  Hamtzsch  u.  Zeckek- 
doef,  Ber.  20,  1308  (1887).  —  Baeteb  u.  Noyes,  Ber.  22,  2168  (1889).  —  Ptotti, 
Gazz.  chim.  20,  167  (1890).  —  Claisen,  Ann.  291,  46  (1896). 
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Säure  wird  durch  Normalnatronlauge  aus  dem  Ester  bereitet;  sie  bildet 
mikroskopische  Nadeln,  welche  bei  200^  Kohlensäure  entwickeln  und 
dabei  ohne  zu  schmelzen  in  p-Diketohexamethylen  übergehen. 

Ueber  die  Bindangsart  der  SauerstofiPatome  ^  im  SuccinylobemBteinsäureester 
haben  erhebliche  Meinutigsverschiedenheiten  bestanden;  einerseits  wurde  er  als 
Diketonsäureester,  andererseits  als  Diozjdihjdroterephtalsäureester  angesehen: 


CH.CO.OC,Ha 

Nco 


Ich, 


C.CÖ.OC,Hfl 
H.cK'Xc.OH 


CH. 


OH  d 


■CH, 


C0.0C,H5 


oco. 


OC,H, 


Für  erstere  Formel  spricht  z.  B.  die  Ueberführbarkeit  in  Diketohexamethylen  und 
Isonitrosobemsteinsäure  (ygl.  S.  766),  für  die  zweite  der  leichte  Uebergang  in  Di- 
ozyterephtalsSurederivate.  Diese  Fähigkeit  der  Ketonsäareester,  tautomer  zu  rea- 
giren,  ist  aber  bei  anderen  Verbindungen,  dem  Acetessigester,  Acetylaceton  n.  a.  m., 
so  eingehend  untersucht  worden,  dass  es  nicht  angezeigt  erscheint,  an  dieser  Stelle 
darauf  näher  einzugehen;  vgl.  auch  Benzoylessigester,  S.  727 — 728. 

Der  Succinylobemsteinsäureester  reagirt  mit  Phenjlhjdrazin  unter  Bildung  zweier 
isomerer  Hjdrazoyerbindungen *,  denen  folgende  Constitution  zugewiesen  wurde: 


CCOOCjHj 

CNHNH.CeH^ 


und 


CH-COOCA 
HCr^^'^O .  NH .  NH .  CeH, 


CeHaNHNHcLJcH, 

C^OOCA 


C«H,.NH.NH 


m 


cLJc 

CHCOOCjHs 


Mit  Hydrozylamin  entsteht  unter  teilweiser  Oxydation  Chinondiozimdicarbon- 
ester'. 

üeberführung  der  Succinylobernsteinsäure  in  Terephtal- 
säure.  Durch  Erhitzen  des  Succinylobemsteinsäureesters  mit  Ammonium- 
acetat  entsteht  ein  Diimid,  welches  durch  Brom  zu  Diamidoterephtal- 
ester  oxydirt  wird.  Letzterer  lässt  sich  durch  Diazotirung  nach  der 
SANDMEYEB'schen  Methode  in  einen  chlorhaltigen  Terephtalester  tiber- 
führen, aus  welchem  durch  vorsichtige  Beduction  und  darauffolgende 
Verseifung  Terephtalsäure  gewonnen  wird.  So  wurde  zuerst  der  Zu- 
sammenhang vom  Succinylobemsteinsäureester  mit  der  Terephtalsäure 
dargelegt*  (vgl.  S.  767): 


^  Hamtzsoh  u.  Hbrxmank,  Ber.  20,  201  (1887).  —  Nef,  Am.  ehem.  joum.  12, 
379—425  (1890).  Ann.  258,  264  (1890).  —  Claisbn,  Ann.  291,  46  (1896).  —  Dbüde, 
Ber.  30,  956  (1897). 

^  Kmobr  u.  BOlow,  Ber.  17,  2053  (1884).  —  Baxteb,  Jay  a.  Jackson,  Ber.  24, 
2690  (1891).  —  Baeysr  u.  y.  Brüking,  Ber.  24,  2692  (1891). 

>  Jeanbenaüd,  Ber.  22,  1282  (1889).  «  Bastes,  Ber.  18,  429  (1886). 

V.  Mbtsb  u.  JA00B80V,  ofg.  Ghom.  II.  55     (Juni  02.) 


866 


Homologe  der  Suecin^hhernsieinsäure, 


HCCO-OCä 


HC.COOCH5 
Diimid  des  SuccinylobernsteinBäiiTeesters 

CO-OCjH. 
NH, 


O— CO.  OCH» 

NH^-cLJoH, 

CMX)OCA 
TAUtomere  Form 


CO.OCjH, 


COOH 


NH, 


CO. 


Cl 


(?) 


co.< 


OC,H,  CO.OC,H,  ^QQg 

DiamidoterephtalBäureester      Chlorhaltiger  TerephtalBänreester      Terephtalsäure 

Die  Ueberfalirung  des  Succinylobernsteinsäureesters  in  p-Dioxy- 
terephtalsäure  ist  schon  S.  657  ff.  ausführlich  behandelt  worden. 

Umwandlang  des  Succinylobernsteinsäureesters  in  J^*^- 
Dihydroterephtalsäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  ^  reagirt  der  Ester  in  der  Enolform,  indem  die  Hydroxylgruppen 
durch  Chlor  ersetzt  werden.  Es  entsteht  Dichlordihydroterephtal- 
Säureester,  welcher  durch  Eeduction  und  Verseifung  in  J^'*-Dihydro- 
terephtalsäure  übergeht  (vgl  S.  872): 


CCOOCA 
HjCr^^^^COH 


OH. 


CCOOCA 

H,cr''''^Ncci 


COOCjHb 


Cl 


(X^^^JCH, 
1>C0.0CA 


CCOOH 
H,(V^''^SCH 

HCa^^^^^H, 
aCOOH 


Eine  Ueberftthrung  des  Saccinylobernsteinsäureesters  in  Tetra- 
hydro-  und  Hezabydro-Terephtalsäurederiviite'  erfolgt  durch  Bednction 
mit  Natriumamalgam ;  man  erhält  ein  Gremenge  von  Diozytetra-  und  Diozyheza* 
hydro-Terephtalsäureestem : 

CCOOCHe  CHCOOCjHft  CHCOOCjH^ 

H.Cr^^'^^C.OH  H^Q^^^^^^HOH  H^C^^CHOH 


OH-CL       JCH, 

(M)O.OC,H, 


HO .  C^^     JCa^ 

C^OOCä 


HOHÖLJC]  . 

CHCOOCÄ 


Zur  Darstellung  von  Homologen  des  Succinylobernstein- 
säureesters' wird  aus  letzterem  durch  Natriumalkoholat  die  Mononatrium- 
oder  Dinatrium -Verbindung  bereitet  und  die  alkoholische  Lösung  mit 
der  berechneten  Menge  Alkyljodid  gekocht    So  entstehen  zwei  Reihen 


^  Levy  u.  Cubohod,  Ber.  22,  2106  (1889). 

'  StoliI,  Ber.  38,  390  (1900). 

'  Babteb,  Ber.  26,  2122  (1892);  26,  282  (1898). 
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von   Alkylderivaten,    deren  eine   grössere   2^hl   untersucht   wurde   (vgl. 
S.  744): 

CH5O .  OC  •  C .  CH,  CHftO .  OC .  C .  CH, 

und 
OOLJCH,  OCLJCH, 

HÖ^COOCjHj  CH,^aCO.OC,HB 

Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Natrium -Succinylobernstein- 
Säureester  wird  ein  Diacetylderivat^  gewonnen,  welches  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  168 — 169^  krystallisirt  und  von  verdünnter  Natronlauge  wieder  in 
Succinylobemsteinsäureester  und  Essigsäure  gespalten  wird. 

Noch  ein  anderes  Diacetylderivat  der  Succinylobemsteinsäure  ist  anzuführen, 
welches  sich  aus  Ozydehjdracetsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  bildet: 


/CO.CH3 
CHj.CO.CH.CO.CK 

A,     ^ 


CO 


m 


;ooH 


H 
OH 


CH.COÖH       CHCOOH 


HOOCv    I  I  HOOCCH       CH-CO- 

\c-CO-0-CO.CHs  \^ 

•  Oxydehydracetsäure 


CH. 


+  2CH,.C00H, 


und  somit  eine  Diacetdiketohexamethylendicarbonsäure'  darstellt. 

Durch  Anlagerung  von  Malonsäureester  an  Aethylidenacetessigester 
entsteht  ein   Dicarbonsäureester   des   Methyldihydroresorcins^: 


^ 


CH, 


C^HgOOCC 


CH-CH, 


CH, 

CO.OCH5  ÖO      CO 

+     I  ->  II 

CHjCO.OCjHß       CH,,O.OCHC        CH-CO-OCÄ 

CHCH, 


E,  Dicarbonsäwren  des  Oydohexms. 


Die  Theorie  sieht  für  die  Tetrahydrophtalsäure  vier  Structur- 
isomere: 

cooH       r'"''^cooH       (^  "^cooH       r   "^cooh 


COOH 


toOOH 


^^^''^^COOH 
COOH 


COOH 


Ji 


J« 


J» 


J* 


für  die  Tetrahydroterephtalsäure  deren  nur  zwei  voraus: 


1  Wedel,  Ann.  219,  86  (1888).  —  Baetbb,  Ber.  19,  428  (1886).  -~  Nev,  Am. 
ehem.  joum.  12,  416  (1890). 

*  Feist,  Ber.  26,  818  (1892).  >  Kkoevenagsl,  Ber.  27,  2344  (1894). 
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H        COOH 
CCOOH  C 

H         COOH  H         COOH 

J^-Tetrahjdroterephtalsänre  J^-TetrahydroterephtalBäare 

▼on  denen  die  Letztere  in  zwei  raumisomeren  Modifikationen,  einer  cis- 
und  einer  trans-Form  existiren  Rollte.  Im  Verlaufe  der  umfassenden 
Untersuchungen  Baeteb's  über  die  Hydrirungsprodukte  der  drei  Phal- 
säuren  —  Untersuchungen,  welche  für  unsere  Eenntniss  der  Beziehungen 
zwischen  aromatischen  und  hjdroaromatischen  Verbindungen  wie  für  die 
experimentelle  Behandlung  der  Hydrirungsprocesse  gleich  bedeutungSToIl 
waren  (vgl.  S.  56  ft,  768  ff.)  —  sind  besonders  die  Tetrahydrotere- 
phtalsäuren  aufgeklärt  worden,  während  die  Constitutionsauffassung  bei 
den  Tetrahydrophtalsäuren  nicht  ganz  sicher  gelegt  und  vielfach  lediglich 
auf  Analogieschlüssen  aufgebaut  ist  Es  ist  daher  zweckmässig,  zuerst 
auf  die  Tetrahydroterephtalsäuren  näher  einzugehen. 

Constitution  der  Tetrahydroterephtalsäuren.  Die  eine  tetra- 
hydrirte  Säure  entsteht  bei  der  Beduction  mehrerer  Dihydrosäuren  (vgL 
S.  872  u.  873)  und  tritt  immer  in  zwei  physikalisch  verschiedenen 
Modificationen,  die  sich  durch  gleichartiges  chemisches  Verhalten  als 
raumisomer  zu  erkennen  geben,  auf,  kann  demnach  nur  die  J^-Tetr  ahy  dr  o- 
säure  sein.  Diese  Annahme  wird  dadurch  gestützt,  dass  die  Säure  die 
Umlagerungsfähigkeit  der  /^/-ungesättigten  Säuren  zeigt;  denn 
mit  Natronlauge  gekocht,  geht  sie  in  eine  andere  Säure  über,  welche  nicht 
in  raumisomeren  Formen  existirt  Da  die  Formel  der  Tetrahydrotere- 
phtalsäure  nur  zwei  structurisomere  Verbindungen  zulässt,  muss  diese 
andere  Säure  die  J^-Tetrahydrosäure  sein,  welche  die  Doppelbindung 
in  der  a/S- Stellung  zu  einem  Carboxyl  enthält  (vgl.  oben  die  Formeln). 

Cyclohexen  (IJ-dicarbansätire fl.4)  (J^-Tetrahydrotere- 
ph talsäure) ^  entsteht  als  directes  Produkt  der  Beduction,  wenn  man  die 
Beduction  der  Terephtalsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Siedehitze 
vornimmt  Sie  krystallisirt  in  kurzen  dicken  Prismen,  welche  oberhalb 
300^  sublimiren. 

Sie  wird  auch  aus  dem  Monobromirungsprodukt  der  Hexahydroterepbtalsfiure 
darch  alkoholisches  Kali  gewonnen.  Hierdurch  wird  die  Annahme,  dass  das  Brom- 
atom bei  der  Bromirung  der  Hexahydrosfture  in  a-Stellung  tritt  (vgl.  S.  842 — 843), 
wesentlich  gestützt.    Das  durch  Anlagerung  von  Brom  Wasserstoff  an  die  J^-Tetrahydro- 


1  Baetsb,  Ann.  246,  160  (1888);  261,  281  (1889).  —  Hbrb,  Ann.  268,  82 
(1890).  —  EiiTBOBN  u.  WiLLSTlTTER,  Ann.  280,  94  (1894).  —  &roHtfAKH  n.  KTgi»»^^ 
J.  pr.  [2]  48,  5  (1891). 
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Bäure  erhaltene  Produkt,    die  ^•Bromhezahydroterephtalsfture,    ist  nftmlich 
▼on  dem  Bromirungsprodukt  der  Hexalijdrosaare  verschieden: 

COOH  Er  COOH  H 

C^  CCOOH  C^^ 

H.q^^'^'^H,  B^CY^'^^E  H.CK'^^NCHBr 


H    COOH 


COOH 


H    COOH 


Die  J'-Tetrahydrosäure  l&Bst  sich  sehr  schwer  zu  Hezahjdroterephtalsäore  reduciren. 

eis-  und  tranS''Q/clohexen(2)''€Ucarbansätire(1.4)  (J*- 
Tetrahydroterephtalsäure)^  bilden  sich  bei  der  Reduction  der  J^-'- 
und  J^'^^-Dihydroterephtalsäure,  ein  Vorgang,  der  später  noch  erläutert 
werden  wird  (vgl  S.  878): 

COOH  H 


COOH 
C 

H,G^''^CH 

COOH 


H.O^'^^NCH 

HjOv     JCa. 


COOH 


COOH  H 


Die  eine  Form  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krjstallisirt  in  blätterigen 
Erystallen.  Die  andere  wird  von  Wasser  schwer  aufgenommen  und 
kommt  in  rhomboederartigenErystallen  heraus,  welche  bei  220^  schmelzen. 
Man  fasst,  indem  man  die  analogen  Verhältnisse  bei  der  Maleinsäure 
und  Fumarsäure  berücksichtigt,  die  leicht  lösliche  Säure  als  die  cis-Form, 
die  schwer  lösliche  als  die  Ixans-Form  auf. 

Beide  Modificationen  werden  durch  Natronlauge  in  dieselbe 
J^-Tetrahydrosäure  umgelagert  Bei  der  Reduction  bleiben  sia  als 
/?  ^^-ungesättigte  Säuren  unverändert 

Unter  den  Tetrahydrophtalsäuren*  wird  diejenige  Sfture,  welche  bei  der 
Reduction  der  Phtalsäure  mit  Natriumamalgam  in  der  Siedehitze  als  Hauptprodukt 
entsteht,  als  J'- Tetrah jdrophtalstture  angesehen;  ihre  Bildung  aus  Sedanonsäure 
wurde  S.  858  erwähnt  Durch  Erhitzen  fiber  den  Schmelpunkt  geht  sie  in  das  An- 
hydrid einer  anderen  Sfture  über,  die  sich  nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als 
/f^-TetrahydrophtalsSnre  charakterisiren  lässt;  während  sie  nämlich  durch  starkes 
Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wieder  in  die  J*- Säure  umgelagert  wird,  zeigt 
ihre  Oxjdirbarkeit  zu  Adipinsäure,  dass  sich  die  Doppelbindung  in  der  J^-Stellung 
befindet: 


^  Bakyer,  Ann.  261,  306  (1889).  —  Hebb,  Ann.  268,  46  (1890). 

•  Babteb,  Ann.  166,  846  (1872);  268,  199  (1890);  269,  208  (1892). 
Ann.  268,  198  (1890).  —  SroHMAinr  u.  Klebbs,  J.  pr.  [2]  43,  588  (1891).  — 
KoBBifBB  u.  y.  Mbtebbubo,  Ber.  24,  2901  (1891). 


—  AsTi£, 

AUWEBS, 
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Cyclohexadiendicarbonsäuren. 


-COOH 
-COOH 


CH, 


H,C 


(5]^ 


COOH 


Ketoderlrate  einer  Methyltetrahydroisophtalsäare^  sind  die  zahlreichen 
Dicarbonsftureester,  welche  als  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  der  Gjclo- 
hezenone  aus  Acetessigester  und  verschiedenen  Aldehyden  entstehen  (vgl.  S.  745 
bis  746). 

So  wird  aus  Formaldehyd  und  Acetessigester  die  l-Methyloydohexen  (l)-on  (^ 
Dicarbon8äure(4,6)*  als  Diäthylester  durch  Destilliren  des  zunächst  gebildeten  Con- 
densationsproduktes  mit  Wasserdampf  erhalten: 

CHgCOCHCO  OC,He 
NCH, 

CH,.CO.CiH.CO.OCA 


CHg .  C GH .  CO .  OC,H» 

HC-CO— CHCO-OCtHe 


F,    Dicarbonsäuren  des  Oydohexadi^ns, 

Erheblich  complicirter  als  bei  den  Tetrahydroverbindungen  gestaltet 
sich  die  Gonstitutionsbestimmung  bei  den  dihydrirten  Benzoldicarbon- 
säuren.  Von  der  Discussion  der  sehr  eingehend  untersuchten  Dihydro- 
phtalsäuren,  deren  bereits  6  Structurisomere  möglich  sind,  muss  hier 
abgesehen  und  auf  die  Original-Litteratur'  verwiesen  werden. 

Constitution  der  Dihydroterephtalsäuren.  Folgende  vier 
Structurformeln  sind  für  Dihydroterephtalsäuren  möglich: 


GH.  COOH 

hg^Ngh 


HCl. 
GH. 


.GH 

COOH 
[eis  und  trans]  A*' 


C.GOOH 
HGr-^'^GH 

GH.  COOH 

yll'6 


GGOOH 
HjCf^^'^'NcH 


CG 


GH, 


COOH 


I  .4 


GGOOH 
H,G(^'''^GH 

Hj(/«w     ^^CH 
(fcOOH 


Di  hy  droterephtalsäure. 

Beim  ersten  dieser  Structurfälle  besteht  noch  die  Möglichkeit  des 
Auftretens  in  zwei  raumisomeren  Formen.  Sammtliche  fünf  Möglich- 
keiten sind  realisirt  Da  nun  auch  die  drei  theoretisch  möglichen 
Tetrahydroterephtalsäuren  (S.  868)  und  die  beiden  theoretisch  möglichen 


'  Vgl.  über  Tetrahydroisophtalsäure  selbst:  Lawbencb  u.  Pebeim,  Ghem.  Gen- 
tralbl.  1901 1,  822. 

'  Knobvenagel  u.  Klaoes,  Ann.  281 ,  96  (1894).  —  Vgl.  auch:  Kmobvbnaqel, 
Ber.  26,  1085  (1893).    Ann.  288,  321  (1895). 

*  Baeyeb,  Ann.  258,  145  (1890);  269,  189  (1892).  —  Asti^,  Ann.  258,  IST 
(1890).  —  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  43,  538  (1891).  ~  Pboost,  Ber.  27, 
8185  (1894). 
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Hexahydroterephtalsäoren  (S.  861)  bekannt  sindy  so  bietet  nach  Baeybb's 
Untersuchungen  die  Beihe  der  von  der  Terephtals&ore  ableitbaren 
Hydrirungsprodakte  keine  Lücke  mehr  dar. 

Beducirt  man  die  Terephtalsäore^  vorsichtig  mit  Natriumamalgam 
unter  Kühlung  und  leitet  Kohlensäure  ein,  um  die  umlagernde  Wirkung 
der  entstehenden  Natronlauge  zu  verhindern,  so  wird  eine  dihydrirte 
S&ure  gewonnen,  welche  stets  in  einer  schwer  und  einer  leicht 
löslichen  Form  von  ganz  gleichem  chemischen  Verhalten  auftritt  Da 
diese  Erscheinung  nar  durch  Eaumisomerie  zu  erklären  ist,  so  muss  dieser 
Säure  die  Formel  einer  J'*^-Dihydrosäure  zukommen,  weil  sie  die 
einzige  ist,  welche  von  den  vier  möglichen  Structurformeln  die  für  das 
Zustandekommen  einer  Raumisomerie  nothwendige  Bedingung,  Gegen- 
wart zweier  Wasserstoffatome  in  at Ar-Stellung,  erf&Ut  Mit  dieser 
Annahme  steht  das  sonstige  Verhalten  der  Säure  im  Einklang. 

Die  Sftare  enthftlt  zwei  Wasserstoffatome  sehr  locker  gebunden,  sie  reducirt 
leicht  salpetersanres  Silber.  Durch  Permanganat  wird  sie  sofort  sn  Terephtalsfture 
oxjdirt  Dieser  Umstand  erklftrt  sich  daraus,  dass  die  beiden  doppelten  Bindungen 
in  Folge  ihrer  negativen  Natur  das  Wasserstoffatom  neben  der  Oarbozjlgruppe  be- 
weglich machen,  ähnlich  wie  die  beiden  Carbozylgruppen  die  zwischenstehenden 
Wasserstoffatome  im  Acetessigester  beeinflussen: 


HO,C-CH<f  ">CH.CO,H 


CH,.CO 


OOjHb 


Eine  Säure  HO,GC!h  >0-C0,H  iJ^'%  bei  der  nur  eine  doppelte 

Bindung  dem  Wasserstoffatom  benachbart  ist,  reducirt  Silbemitrat  viel  langsamer. 

Die  bei  der  Heduction  der  Terephtalsäure  zunächst  entstehende 
Dihydroterephtalsäure  enthält  zwei  doppelte  Bindungen,  welche 
sich  beide  in  /9;'-Stellung  zu  beiden  Carboxylgruppen,  also  in 
doppelt  labiler  Lagerung  befinden.  Es  wird  also  zweimal 
Wanderung  einer  doppelten  Bindung  von  der  ßy-  in  die  stabile  a Zu- 
stellung eintreten  können: 

H        COOH  COOH  COOH 


HoLJcH 


H,0 


HCrf^^CH        NaOH        H^Cf^'^CH 
Hol     ^H,  I 


COOH 
doppelt  labil; 


"CH, 


OOH 

einfach  labil,  einfach 
stabil;  J*-» 


C 

COOH 
doppelt  stabil; 


1.4 


1  Babtbb,  Ann.  246,   US  (1888);   261,  264  (1889).   —   Hebe,   Ann.    268,    1 
(1890).  —  Stohmakk  u.  Klbbbb,  J.  pr.  [2]  48,  8  (1891). 
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DihydroierephkUsäuren. 


Beim  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  tritt  nun  thatsächlich  eine 
neue  Dihydrosäure  auf,  wobei  die  Erscheinungen  der  Raumisomerie  ver- 
schwinden. Dieses  erste  Umwandlungsprodukt,  welches  man  demnach 
als  J^*^-Dihydroterephtalsäure  betrachten  wird,  geht  dann  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  eine  dritte  Dihydrosäure  über^  welche 
sich  nicht  weiter   verändern   lässt   und   dementsprechend   als   J^-^-Di-* 

hydroterephtalsäure  aufzufassen  ist. 

Dieselbe  Säure  wird  synthetisch  *  aus  SuccinylobemsteiiisSiireeBter  (vgL  S.  866) 
gewonnen.    Diese  Synthese  spricht  gleichfalls  sehr  zu  Gunsten  der  /f^'^-Fonnel. 

Bei  der  Behandlung  mit  Brom  Wasserstoff  erhält  man  aus  der  J^'^-Dihydrosäure 
weiter  eine  Dibromhexahydroterephtalsfture,  welche  bei  der  Beduction  Heza- 
hydroterephtalsäure  liefert: 

CCO.H  CHCOjH  CHCOjH 

H,Cr^^''^*^H  HjCK^lCHBr  H^CV^^'^CH, 


HCl 


/Hj  Br.HCs^      JOn^  HjCa^        JCB^ 

C.CO,H  CHCOjH  CH.CO,H 

Dies  ist  auch  zu  erwarten,  da  die  beiden  Bromatome  nicht  an  benachbarten  Kohlen- 
Stoffatomen  substituirt  sind  (vgl.  S.  843). 

Es  bleibt  nun  nur  noch  die  Existenz  der  vierten  Säure,  nämlich  der 
^''^-Dihydrosäure,  zu  ermitteln  und  ihre  Constitution  zu  belegen.  Eine 
vierte  Dihydrosäure  entsteht  aus  der  aa'-Dibromhexahydrotere- 
phtalsäure  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kall  Für  diese 
Abspaltung  sind  zwei  Möglichkeiten  gegeben: 
CO,H    Br 

"^"^  HOjCC 

HjCK^NcH 


H^CK^^CH, 


I. 


HjÖv^J 


Ich, 


HOjCC 

H.cr^^'^NcH 


HjCvw     ^jGü 
HO,(>C 

Jl.8 


oder  II. 


H< 


HO.CC 


)0,H 


Da  nun  diese  vierte  Dihydrosäure  im  Gegensatz  zu  den  drei  anderen 
mit  Bromwasserstoff  eine  Dibromhexahydroterephtalsäure  lie- 
fert, welche  bei  der  ßeduction  in  die  J*-Tetrahydroterephtalsäure 
übergeht,  so  sollten  die  Bromatome  an  benachbarte  Kohlenstoffatome 
getreten  sein  (vgl.  S.  768,  771,  843): 

H         COOH  H         COOH 


CCOOH 


H,Cr^ 


CH 


HjCK^CHBr 


H,CL^CH 
(Tc 


HBr 


qOOH 


HjOvJC 
H         COOH 


H,C^'^''''NCH 
HjOv       JCR 


COOH 


»  Levy  u.  Cürchod,  Ber.  22,  2106  (1889). 
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Eine  solche  Anlagerung  ist  aber  nur  möglich,  wenn  die  yierte  Dihydro- 
säure  der  Formell  entspricht,  also  die  J^*'-Dihydroterephtalsäure  dar- 
stellt Beim  Kochen  mit  Natronlauge  endlich  lagert  sie  sich  in  die 
stabilere  J^**-Dihydrosäure  um. 

Interessant  ist  das  Verhalten  der  vier  EHhjdroterephtalsäoren  bei  der  Be- 
duction. 

Die  J^'^-Dihjdrosäure  wird  bei  der  Reduction  in  der  Kftlte  nicht  ver- 
ändert, in  der  W&rme  umgelagert;  dies  steht  mit  dem  Verhalten  der  (? /-unge- 
sättigten Säuren  in  Einklang.  Die  J^'^-Dihjdrosäure  liefert  die  J'-Tetrabjdro- 
säure,  indem  die  a  |?- Doppelbindung  aufgehoben,  die  |? 7^ -Doppelbindung  unver- 
ändert bleibt: 

H         COOH 
COOK 


H         COOH 


OOH 


Auch  die  J^'^-Dibydro säure,  welche  beide  doppelte  Bindungen  in  a|?-Stellung 
besitzt,  geht  in  die  J'-Tetrabydroaäure  über.    Diese  Umwandlung: 


CCOOH 


HjdLJc 


JH 


CCOOH 


HC.  COOH 
H^q-^^^ßH 

HjOs.        JCH. 
HÖ^OOH 


entspricht  dem  durchgehends  beobachteten  Verhalten  eines  „Systems  coigugirter 
Doppelbindungen*'  (vgl.  S.  685—686).  Sie  gab  Babtsb  Veranlassung,  auf  die  All- 
gemeinheit des  eigenthümlicben  Verhaltens  dieser  Systeme  bei  der  Addition  hin- 
zuweisen. 

Abnorm  verhält  sich  allein  die  J^'^-Dihydrosäure,  indem  sie  ebenfalls  lu 
J^-Tetrahydrosäure  reducirt  wird.  Sie  sollte  eigentlich  die  J^-Tetrahydrosäure 
liefern.  Baeybr  erklärt  diese  Anomalie  damit,  dass  während  der  Beduction  eine 
Anlagerung  von  Wasser  stattfindet,  welches  sich  dann  in  der  Bichtung  A^  wieder 
abspaltet: 

H         COOH  H         COOH 


COOH 


COC 


rSnoH 

/ 


OOH 


X 
OOH 


Die  Tabelle  Nr.  71  auf  S.  874  zeigt  den  genetischen  Zusammenhang  der  ver- 
schiedenen hydrirten  Terephtalsäuren  unter  einander. 
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MonoeycUsehB  Torpenkörper. 


COOH 


COOH 


COOH 


COOH 


COOH 


H        H 

Isohydromellitheäure 

Sie  bilden  vielleicht  das  älteste  bekannte  Beispiel  der  cyclischen  cis- 
und  trans-Isomerie,  welches  aber  erst  lange  Zeit  nach  Elntdeckung  der 
Isomerie  in  diesem  Sinne  gedeutet  worde  (ygl.  Benzolhexachloride  S.  788| 

Inosite  S.  806). 

Die  in  obigen  Baumfonneln  aoBgedrQckte  Hypothese  über  die  Configuration 
der  isomeren  Hydromellithafturen  findet  eine  Stütze  in  ihrem  Verhalten  bei  der 
Esterificirnng.  Die  Hydromellithsäure  lässt  sich  nftmlich  mit  Alkohol  und  Salz* 
sftore  nicht  verestem^  während  die  Isohjdrosaure  einen  Monoeater  liefert  Dieses 
Verhalten  macht  es  im  Hinblick  auf  die  Victor  MErsB'sche  Esterificiningsregel  (vgl. 
6.  543£F'.)  wahrscheinlich,  dass  in  der  ersteren  Sflure  alle  Carboxylgmppen  auf  der 
einen  Seite  der  Ringebene  sich  befinden,  in  der  zweiten  ein  Carbozyl  auf  einer 
anderen  Seite  als  die  übrigen  Carboxylgruppen  steht  Wenn  sich  eine  der  beiden 
S&nren  in  optisch-active  Formen  spalten  Hesse,  würde  sich  allerdings  eine  wesentlich 
andere  Vertheilung  der  Carbozylgrappen  ergeben  (vgl.  S.  806). 

Das  Verhalten  der  Hezahydromellithsäure  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  schon  S.  591  besprochen  worden.  Es  entstehen  Prehnits&ure 
und  Mellophansäure.  Bei  der  Reduction  dieser  Säuren  werden  tetrahjdrxrte  Tetra- 
carbonsfluren des  Benzols  erhaltend 

Einundvierzigstes  Kapitel. 

Die  Derivate  der  hydrirten  Cymole. 
(Chemie  der  monocyclisehen  TerpenkOrper.) 


Auf  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklasse*  und  ihre  Ver- 
breitung in  der  Natur  ist  bereits  S.  752 flf.  hingewiesen  worden.  Unter 
den  aus  natürlichen  Stoffen  isolirbaren  Verbindungen  kommen  danach 
im  Wesentlichen  nur  die  drei  Körperklassen  der  Ketone,  Alkohole 
und  Kohlenwasserstoffe  in  Betracht;  cyclische  Aldehyde  sind  bisher 
nur  ganz  vereinzelt,  Säuren  gar  nicht  aufgefunden  worden. 


^  Babtsb,  Ann.  166,  825  (1878);  258,  205  (1890). 

•  Die  Chemie  der  Terpenkörper  —  monocyclischer  und  biejelischer  —  ist  in 
Heüsleb's  Monographie  „Die  Terpene*'  (Braunschweig  1896)  eingehend  behandelt, 
seit  deren  Erscheinen  freilich  außerordentlich  viel  neues  Material  gesammelt  und 
eine  wesentliche  Klärung  der  ConstitutionsauffaBsung  erzielt  ist.  Die  in  natürlichen 
Oelen  vorkommenden  Terpenkörper  sind  neuerdings  in  dem  Werke  ,,Die  äthe- 
rischen Oele^^  von  Gildsmbisteb  und  Hoffmakn  (bearbeitet  im  Auftrage  von 
SoHiMMBL  &  Co.).    (Berlin  1899)  auf  S.  152  ff.  geschildert 


Definition  der  Terpenkörper, 
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Definition  der  Bezeichnung  „Terpen":  Unter  „Terpenen"  ver- 
steht man  cyclische  Eohlenwasserstoffe^  welche  aus  pflanzlichen  Oelen  ge- 
wonnen werden  und  die  empirische  Formel  C^o^ie  besitzen.  Sie  sind 
—  soweit  ihre  Moleküle  monocyclische  Bingsysteme  enthalten  —  zwei- 
fach ungesättigter  Natur  und  leiten  sich  in  der  grösseren  Mehrzahl  vom 
hydrirten  Paracymol,  wenige  vom  Metacymol  ah,  z.  B.: 


CH, 
CH 


•^v 


— >- 


CH, 


I 
CH 

CHg     CHg 
Hexahydro-p-Cyxnol 


CH, 

i 

HG^-^^^^NCH, 
H«ÖvJCH, 

I 
C 

H,C        CH, 
Dipenten 


CH,  CH 

HjCK'^'NCH.CH,     H.q-^^'^C.CH, 


H,CL    ^XyH, 

(5h 


HjCLJCH, 
CH 


I 
CH 


C 


(5h,   c 


Hexahydro-m-Cymol 


aA> 


H,C  CH, 

Sjlvestren 


Unter  dem  Namen  ,,monocyclische  Terpenkörper'^  werden  alle 
Kohlenwasserstoffe  Cj^Hj^,  ChjHjq  und  Cj^Hj^,  welche  sich  von  Cymolen 
^10^14  Ableiten,  und  sämtliche  Sauerstoff-  und  stickstoffhaltigen  Derivate 
derselben  zusammengefasst  y,Bicyclische  Terpenkörper'^  sind  die 
Substanzen  mit  Eembindungen  (,,Brückenbindungen")  im  Molekül  (vgl. 
S.  777,  780 — 782),  zu  denen  das  Caron,  Pinen  und  der  Gampher  ge- 
hören; sie  sind  im  folgenden  Kapitel  (Kap.  42,  S.  959  ff.)  behandelt 

Die  saaerstoff haltigen  Terpenkörper  CioH,oO,  CioHigO,  CioH|,0  pflegte  man 
frühem  unter  den  Bezeichnungen  „Campherarten''  zusammenznfaseen,  weil  za 
ihnen  der  meist  „Campher*'  schlechthin  genannte,  praktisch  wichtige  and  viel  be- 
arbeitete Japancampher  gehört 

Im  Anschlnss  hieran  mag  noch  auf  die  Existenz  einer  anderen  Art  von  terpen- 
artigen  Verbindungen,  der  Sesquiterpene  hingedeutet  werden.  Sie  besitzen 
die  empirische  Formel  CisH,«  und  sind  im  Pflanzenreiche  beinahe  ebenso  ver- 
breitet wie  die  einfachen  Terpene.  Ueber  ihre  Constitution  herrscht  indessen  noch 
vollstfindiges  Dunkel.  Unter  Hemiterpenen  versteht  man  Kdrper  der  empirischen 
Formel  CjHb,  deren  Hauptvertreter  das  Isopren  (vgl.  Bd.  I,  S.  466)  ist,  welches 
bei  der  Destillation  des  Kautschuks  entsteht. 

Genetische    Beziehungen    zwischen   Terpenkörpen    einerseits, 
aliphatischen  und  aromatischen  Verbindungen  andererseits. 

Der  erste  historisch  interessante  Versuch,  durch  Synthese  zu  einem 
Terpen  zu  gelangen,  wurde  im  Jahre  1893  vouBaetee^  unternommen, 
der  mit  Hülfe  des  Saccinylobemsteinsäuresters  auf  dem  S.  744  ge- 
schilderten Wege  zu  einem  Dihydro-p-cymol  gelangte.  Dieser  Ver- 
such  ist    nun   nicht   als   vollkommen   gelungen   anzusehen.     Nach   der 


Baxtbb,  Ber.  26,  282  (1893). 
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Die  Yon  150 — 240^  siedenden  Antheile  können  Derivate  des  hydrirten 
Cymols  enthalten.  Zum  zweiten  Male  fractionirt  man  in  engeren  Grenzen 
(aach  im  Vacuum).  Die  Kohlenwasserstoffe  C^^H^^  sieden  meistens  von 
140— 190^  Alkohole  und  Ketone  von  190—235^.  Unter  den  höher 
siedenden  Produkten  können  Ester  der  Alkohole  sich  befinden.  Eine 
weitere  Trennung  lässt  sich  durch  Destillation  bei  Gemischen  mehrerer 
Körper  schwer  erreichen.  Man  ist  dann  auf  chemische  Methoden  an- 
gewiesen, d.  h.  darauf,  krystallisirbare  additionelle  Verbindungen  oder 
bei  Alkoholen  durch  Veresterung  hoch  siedende  Ester  darzustellen. 

Statt  die  Pflanzentheile  mit  Wasserdampf  zu.  behandeln,  kann  man  die  Ter- 
penderivate  auch  daraus  mit  Lösangemitteln  eztrahiren.  Zu  dem  Zwecke  digerirt 
man  mit  Aether,  Petroläther  oder  Tetrachlorkohlenstoff,  fractionirt  den  nach  dem 
Verdunsten  des  L6snngsmittels  verbleibenden  Bückstand  im  Vacuum  und  geht  dann 
zu  den  spftter  beschriebenen  Eeinigungsmethoden  Über. 

Eine  besonders  för  die  Isolirung  von  feineren  Riechstoffen  aus  Blüthen  hftufig 
benützte  Methode  ist  die  sogenannte  „Enfieurage'S  weiche  in  Südfrankreich,  in 
Qrasse,  in  grossem  Maassstab  angewendet  wird.  Bei  diesem  Verfahren^ werden  die 
Blüthen,  welche  extrahirt  werden  sollen,  einige  Zeit  auf  Flächen,  die  mit  Fetten 
(oder  Vaseline)  bestrichen  sind,  ausgebreitet.  Lietztere  nehmen  die  ätherischen  Oele 
auf.  Aus  diesen  sogenannten  „Pomaden"  kann  man  die  terpenhaltigen  Bestand- 
theile  durch  Wasserdampf  übertreiben,  während  die  Fette  selbst  zurückbleiben  \ 

Isolirung  der  Eetone  aus  den  Bohölen.  Die  Eetone  werden  am 
besten  durch  ihre  stets  schön  krjstallisirenden  Verbindungen  mit  Semi- 
carbazid,  die  Semicarbazone',  aus  Gemischen  mit  anderen  Körpern 
herausgenommen.  Die  Semicarbazone  können  sehr  leicht  durch  Säuren 
in  die  Componenten  gespalten  werden;  quantitativ  gelingt  dies  meistens 
mit  Phtalsäureanhydrid',  indem  man  das  zu  spaltende  Semicarbazon 

mit  Phtalsäureanhydrid  verreibt  und  Wasserdampf  durchleitet 

Das  Semicarbazid  verbindet  sich  mit  dem  Phtalsäureanhydrid  2u  einem  festen 
weissen  Körper,  Phtalsäurehydrazidcarbonamid^.  Trennungsmethoden  von  Keton- 
gemischen  sind  ebenfalls  ausgearbeitet  worden  (vgl.  S.  821)*. 

Die  Oxime  lassen  sich  seltener  zur  Isolirung  der  Ketone  anwenden,  da  sie 
schwerer  krystallisiren  als  die  Semicarbazone  und  ausserdem  beim  Behandeln  mit 
Mineralsäuren  leicht  anderweitige  Veränderungen  erleiden. 

Von  den  in  natürlichen  Produkten  vorkommenden  Ketonen  liefert  nur  eines, 
das  PulegoU)  mitNatriumbisulfit  eine  Natriumbisulfitdoppel  Verbindung  *,  während 
sich  Oarvon  damit  zu  einem  leichtlöslichen  Hjdrosulfonsäurederivat  paazt^ 
Natriumbisulfit  lässt  sich  also  nur  in  seltenen  Fällen  zur  Isolirung  der  Ketone  ver- 
wenden. 

Eine  eigen thfimliche  Verbindung  liefert  Schwefelwasserstoff  mit  Carvon, 
die  sich  durch  Alkalien  wieder  zerlegen  und  mit  Erfolg  zur  Reindarstellung  der 
Carvone  verwenden  lässt  (vgl.  S.  824). 

1  Vgl.  Hbssb,  Ber.  34,  291,  2926  (1901). 
'  Babtsr  u.  Thiels,  Ber.  27,  1918  (1894). 

*  TiBMANK  u.  Schmidt,  Ber.  33,  3721  (1900). 

*  Harriss  u.  Bbombergbb,  unveröffentlichte  Beobachtung. 

^  Harbies  u.  Köder,  Ber.  32,  8869  (1899).   --    Habsibs,  Ber.  34,  19M  (1901> 

*  Baktkb  u.  Hbnbich,  Ber.  28,  652  (1895). 
'  Labb«,  Bull.  [3]  23,  280  (1900). 
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Isolirung  der  Alkohole.  Alkohole  lassen  sich  durch  Phenyl- 
isocyanat  (vgl.  S.  195)  in  Phenylurethane  ^  oder  durch  Einwirkung  von 
Diphenylcarbaminsäurechlorid  (S.  199)  auf  ihre  Natriumverbindungen 
in  Diphenylnrethane^  überführen,  die  häufig  gut  krystaUisiren: 

CioHi  9 .  OH  +  CbH»  .  N :  CO=C,oHi  ^  •  0  •  CO  •  NHCeH« ; 
CioHi, .  ONa + (CeH5),N  •  COCl  -  CioHi  ^  •  0  •  CO  •  NCCeHj), + NaCl. 

Durch  Verseifung  werden  aus  diesen  Urethanen  die  Alkohole  regenerirt. 
Technisch  billigere  Verfahren  bestehen  darin,  die  Alkohole  in  Ester 
umzuwandeln,  wodurch  der  Siedepunkt  wesentlich  erhöht  und  das  Heraus- 
fractioniren  erleichtert  wird^  Hierher  gehört  auch  die  häufig  brauch- 
bare Phtalsäureanhydrid-Methode^.  Sie  beruht  darauf,  dass  mau 
in  die  absolut  ätherische  Lösung  eines  Alkohols  Natriumdraht  bringt 
und  nach  dem  Auflösen  des  Natriums  zum  Alkoholat  Fhtalsäureanhydrid 
einträgt,  worauf  Umsetzung  zum  entsprechenden  phtalestersauren  Natrium 

erfolgt  : 

.COOE 


<3aC> 


+  Na.0R=CeH4/ 


CO'^  ^COONa 

Das  phtalestersaure  Salz  wird  der  ätherischen  Lösung  durch  Wasser  ent- 
zogen und  lässt  sich  dann  leicht  durch  Kali  yerseifen,  während  im 
Aether  überschüssige  Fhtalsäure  und  die  anderen  Bestandtheile  nicht- 
alkoholischer Natur  zurückbleiben. 

Isolirung  der  EohlenwasserBtoffe^  Die  Reindarstellung  der 
Kohlenwasserstoffe  bietet  ziemlich  grosse  Schwierigkeiten;  von  einigen 
Bepräsentanten  dieser  Eörperklasse  ist  es  bisher  überhaupt  noch  nicht 
gelungen,  reine  Specimina  zu  erhalten. 

Einige  Terpene  verbinden  sich  leicht  mit  Chlorwasserstoff  oder 
Bromwasserstoff  zu  schön  krystallisirenden  Hydrohalogeniden,  z.  B. 
das  Dipenten: 

Ci«llie + 2HC1= CioHijClj. 

Diese  Hydrohalogenide  lassen  sich  durch  geeignete  Behandlung  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  wieder  in  die  Componenten  spalten,  und  es 
gelingt  auf  diese  Weise,  einen  reinen  Kohlenwasserstoff  zu  gewinnen. 
Bei  denjenigen  Verbindungen,  welche  keine  krystallisirenden  Hydro- 
halogenide bilden,  muss  man  sich  in  der  Regel  begnügen,  die  Ketone, 
Alkohole,  Phenole  zu  entfernen  und  die  Kohlenwasserstoffe  sorgfältig  im 


>  Wallach,   Ann.   230,  267   (18S5).   —   Lbuckabt,  Ber.  20,   114   (1887).    — 
Bebtrah  n.  Walbaüm,  J.  pr.  [2]  49,  5  (1894). 

'  Ebdkann  u.  Huth,  J.  pr.  [2]  63,  45  (1896).  -—   E.  u.  H.  Ebdvank,  J.  pr.  [2] 
66,  1,  18  (1897). 

"  Bebtbam,  Ber.  28  Bef.  582  (1895). 

^  TiBHANN  u.  KsÜGEB,  Ber.  29,  901  (1896).  —  Erdmavn  n.  Huth,  1.  c.  —  Halles, 
Compt.  rend.  122,  865  (1896). 

*  Vgl.  Wallach,  Ber.  24,  1531  ff.  (1891). 
y.  Mkysr  o.  JA0OB8OV»  org.  Ghem.  n.  56     (Jnni  02.) 


' 


882  Närosüe,  Niirosate,  NUrosochloride 


Yacaum  zu  fractioniren.  Es  giebt  aber  Mittel,  die  Gegenwart  bestimmter 
Vertreter  genau  festzastellen.  Diese  bestehen  in  dem  Verhalten  der  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  gegen  salpetrige  Säure,  Stickstoff- 
tetroxyd  und  Nitrosylchlorid.  Durch  Einwirkung  dieser  Agentien 
entstehen  Verbindungen,  welche  bei  den  allgemeinen  Reactionen  der 
Kohlenwasserstoffe  vorübergehend  schon  in  Bd.  I  S.  444 — 445  und  873 
berührt  wurden,  in  diesem  Kapitel  aber  von  besonderer  Wichtigkeit  sind: 
die  sogenannten  Nitrosite,  Nitrosate  und  Nitrosochloride.  Jedoch 
ist  es  bislang  nicht  möglich,  Gesetzmässigkeiten  abzuleiten,  welcher  Art 
Doppelbindungen  die  einen  oder  anderen  Derivate  zu  liefern  im  Stande 
sind.  Einige  Kohlenwasserstoffe  vereinigen  sich  mit  salpetriger  Säure, 
die  anderen  mit  Nitrosylchlorid  leichter  zu  krystallisirenden  Körpern. 

Die  Nitrosite  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  —  man  wendet  gewöhnlich  Natriumnitrit  und  Eisessig  an  — 
auf  den  Kohlenwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

C,oH,e  +  N,0,.=  C,oH,eN,0,. 
Ihre  Constitution  entspricht  einer  der  Formeln: 

/NO  .NOH 

CioH,e<  oder     GioHi^^^ 

X)NO  M)NO 

Ueber  ihre  Molekulargrösse  ist  soviel  bekannt,  dass  sie  in  manchen  Fällen  mono- 
molekular, in  anderen  Fällen  dimolekular,  (z.  B.  das  Phellendrennitrosit '),  sind. 

Aus  diesen  Nitrositen,  welche  sehr  reactionsfähig  sind,  lassen  sich 
aber  die  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  nicht  zurückgewinnen.  Die 
Nitrosite  spalten  bei  Gegenwart  organischer  Basen  leicht  salpetrige  Säure 
ab  und  bilden  Nitrolamine: 

/ONO  /Nfl.R 

^NOH  ^NOH 

Die  Nitrosate  werden  bei  der  Einwirkung  von  N^O^  oder  von 
Amylnitrit  und  conc.  Salpetersäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  gewonnen 

(vgl.  Bd.  I,  S.  873): 

<0N0, 
NOH 

Die  Nitrosochloride  bilden  sich  aus  den  Kohlenwasserstoffen  beim 
Einleiten  von  gasförmigem  Nitrosylchlorid  oder  bequemer  durcfi^Ver- 
mischen  mit  einer  Lösung  von  Amyl-  bezw.  Aethyl-Nitrit  in  Eisessig 
mit  conc.  Salzsäure  im  Kältegemisch.  Die  resultirenden,  schön  krystalli- 
sirenden Verbindungen  sind  nach  der  Gleichung: 

,01 
CioH^e  +  NOCl-=C,oH„< 

^NOH 
entstanden. 


'  Wallach,  Ann.  313,  346  (1900). 
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Das  Ghloratom  dieser  Nitrosochloride  wird  bei  der  Einwirkung  von 
organischen  Basen  nnter  Bildung  von  Nitrolaminen  ausgetauscht,  z.  B: 

CioH,5<  +  NH, .  CeH. «  C,,UX  +  HCl . 

Andererseits  lässt  sich  mit  alkoholischem  Kali  Chlorwasserstoff  ab- 
spalten, und  es  entstehen  Oxime  ungesättigter  Ketone: 

.Gl 
CioHtß^         +  KOH  -  CoH,4 :  NOH  +  KCl + H,0 . 

Nor  in  einem  Falle  ist  es  möglick  gewesen,  aus  einem  Nitrosochlorid  den  zu- 
gehörigen Kohlenwasserstoff  za  rcgeneriren,  d.  h.  also  das  Nitrosochlorid  als  Reioi- 
gongsmittel  zu  benutzen  (vgl.  S.  988  das  bicjclische  Terpen  Pinen). 

Die  Ermittelung  der  Constitution  der  Terpenkörper. 

Bei  der  Frage  nach  der  Constitution  der  Verbindungen  der  Terpen- 
reihe  handelt  es  sich  um  die  Ermittelung: 

I.   des  Vorhandenseins  eines  Sechskohlenstoffrings, 

IL  des  Zusammenhangs  des  Körpers  mit  dem  p-  oder  m-Cymol  oder 
Derivaten  derselben, 

lU,  der  Stellung  der  Carbonyl-  bezw.  Hydroxyl-Qruppe  im  Kohlen- 
stoffskeletty 

IV.  des  Sättigungszustandes  und  —  beim  Vorliegen  einer  ungesät- 
tigten Verbindung  —  um  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten  Bindungen. 

Die  in  I,  II,  IQ  gestellten  Postulate  sind  häufig  in  einer  Operation 
zu  erftülen,  wenn  die  Umwandlung  durch  eine  glatte  Reaction  in  eine 
aromatische  Verbindung  von  gleichartigem  Kohlenstoffskelett  gelingt 
Dieser  üebergang  darf  aber  nicht  den  Verdacht  zulassen,  dass  durch 
die  Natur  des  Umlagerungsmittels  weitgreifende  Veränderungen  erfolgt 
sein  können.  Ein  solcher  glatter  Üebergang  eines  Terpenderivats  in  eine 
aromatische  Verbindung  ist  die  Isomerisirung  des  Carvons  Cj^Hj^O  zu 
Carvacrol  C^^Hj^O,  welche  durch  Behandlung  des  ersteren  mit  Kali- 
lauge oder  glasiger  Phosphorsäure  ^  erfolgt: 

C-CH,  C  -CH, 


HjCa^      JCn^  HO^^     JCH 


I  I 

C  CH 

H,C         CH,  öi^      { 


CH, 


'  ScHWEizEB,  J.  pr.  24,  257  (1841).  —  Völokel,  Ann.  86,  246  (1853).  — 
Kekul£  u.  Flbischbb,  Ber.  6,  1087  (1878).  —  Kbetslbr,  Ber.  18,  1704  (1885).  — 
LosTio,  Ber.  19,  12  (1886).  —  Reychlbb,  Bull.  [8]  7,  81  (1892).  —  Klaobs,  Ber.  32, 
1516  (1899). 
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Hierdurch  wird  bewiesen,  dass  das  Carvon  einen  Sechskohlenstoffring 
enthält  und  dass  die  Methyl-,  Isopropenyl-  (bezw.  Isopropyl-)  und  Gar- 
bonyl-Gruppe  sich  in  1 .4. 2 -Stellung  zu  einander  befinden,  üeber  die 
Lage  der  doppelten  Bindungen  erfahren  wir  durch  diese  Isomerisirung 
aber  nichts. 

Ein  allgemeineres  Verfahren,  zum  monocyclischen  Terpen  den  zu- 
gehörigen aromatischen  Kohlenwasserstoff  zu  ermitteln,  haben  Baetbk 
und  YiLLioER^  ausgearbeitet  Sie  bromiren  das  Terpen  unter  Zusatz 
von  etwas  Jod  erschöpfend  und  reduciren  darauf  zuerst  mit  Zink  und 
Salzsäure  und  zum  Schluss  mit  Alkohol  und  Natrium  zur  Entfernung 
des  Broms.  So  lässt  sich  Limonen  in  p-Cymol,  Sylvestren  in  m-Cymol 
umwandeln. 

Der  Vorgang  stellt  sich  beim  Limonen  folgendermassen  dar.  Zu- 
nächst wird  der  Kohlenwasserstoff  durch  Bromwasserstoff  in  das  Dihydro- 
bromid  übergeführt  und  dieses  dann  mit  Brom  behandelt,  worauf  zur 
Entbromung  geschritten  wird: 

CH3 


CH 

I 
C 

CH,     CH, 


+  2HBr: 


CH, 

OBr 
HjG-^^'^NcH, 

HjOs^^^-'CH, 

CH 

I 
CBr 

CH,     CH, 

Sn  +  HCl 


CH, 

CBr 
Br.HG'''^''^N3H.Br 


+  lOBr: 


[ 


Br 


•  HOn.      jch.  • 

CBr 

CBr 

djB^    CH, 


Br 


CH, 

I 
C 

HG^'''^CH 


H 


Ck^JCH 

I 
CBr 

CS^     CH, 


Na 


CH, 

A 

HCK^^NCH 

HOs.    ^^^^ 
C 


I 


CH 

(5^    c 


CH, 


Dieser  üebergang  von  Terpenderivaten  zu  aromatischen  Körpern 
ist  nicht  immer  einwandsfrei,  denn  es  sind  Fälle  von  ganz  unzweifel- 
haften Wanderungen  der  Alkylgruppen  constatirt  worden  ^    In  manchen 


*  Bei*.  31,  1401,  2067  (1898). 

*  Vgl.  Baeyer  vl,  Vilugeb,   Dehjdrirung   des  Euterpens  zo  Aethyldimelhyl- 
benzol:    Ber.  31,  2068  (1898). 
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Fällen  lässt  er  sich  überhaupt  nicht  bewerkstelligen.  Man  besritzt  aber 
andere  Verfahren  zur  Ermittelung  von  Postulat  I,  II,  Itl,  welche  jeden 
Zweifel  ausschliessen. 

Hier  sind  es  besonders  die  Methoden  der  Oxydation,  welche  in  der 
geschickten  Hand  hervorragender  Chemiker  zu  ^osser  Feinheit  aus- 
gebildet sind  und  einen  sicheren  Bückschluss  auf  die  Constitution  der 
Verbindungen  gestatten. 

So  geht  z.  B.  das  Menthol.  Cj^jH^g-OH  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Chromsäure  ^  in  ein  Keton  über,  das  Menthon  C^^^H^gO ;  die  Al(:Dhol- 
gruppe  muss  sich  also  an  einem  secundären  Eöhlenstoffatom  befinden. 

Bei  stärkerer  Oxydation  ^  liefert  das  Menthol  unter  Aufspaltung  des 
Ringes  eine  Ketonsäure  Cj^^Hj^Og,  die  weiter  in  C^Hj^O^  und  niedere 
Fettsäuren  zerfällt  Da  die  Säure  C^H^^O^  als  /9-Methyladipinsäure  er- 
kannt ist,  lässt  sich  auf  die  Constitution  der  Ketonsäure,  des  Menthols 
und  Menthons  der  folgende  Bückschltkss  ziehen: 


CH, 


CH 

H,cL         boOH 
COOH 


j^Methyladipinsfinre 


CH, 

in 
H,q^''''^NcH4 


-<— 


CH, 

I 
CH 

H,q^^'^CH, 


H,CL         «COOH       H, 


too 


4. 


Ketonsäure 


C,H, 
Menthon 


CH, 

I 
CH 

HjC^^'^NcH, 

I      • 
C,H, 

Menthol 


OH 


Eine  weitere  elegante  Bestätigung  für  den  Sechskohlenstoffring,  im 
Menthol  wird  auf  folgendem  Wege'  erbracht,  auB  dem  gleichzeitig  der 
Nachweis  sich  ergiebt,  dass  die  CgH^-Seitenkette  die  Isopropylgruppe.ist. 

Das  Pulegon,  ein  im  Poley-Oel  vorkommendes  ungesättigtes 
Keton  C^qH^qO,  liefert  bei  der  Heduction  Menthol  unter  Aufnahme  von, 
vier  Wasserstoffatomen.  Pulegon  Cj^^BL^^O,  Menthol  Cj^^H^^O  und  Menthon 
Cj^H^gO  besitzen  also  das  gleiche  Kohlenstoffskelett  Nun.  lässt  sich 
Pulegon  leicht  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  unter  Wasseraufnahme 
in  optisch-acüves^  l-Methylcyclohexanon(3)  und  Aceton  spalten. 
Der  Beweis,  dass  das  erhaltene  Methylcyclohexanon  den  Sechskohlenstoff- 
ring enthält,  wird  durch  die  Oxydation  zu  /9-Methyladipinsäare  geführt: 


1  Bbckhann,  Ann.  250,  322  (1889). 

>  Abth,  Ann.  eh.  [6]  7,  439  (1886).  —  Manasse  u.  Bups,  Ber.  27,  1818  (1894). 

—  Beckmann  u.  Mehbländer,  Ann.  289,  378  (1896). 

*  Beckmann  u.  Pleibsneb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Sehmler,  Ber.  25,  3515  (1892). 

—  Wallach,  Ann.  289,  338  (1896). 

^  Anm.  Werden  ans  optisch-activen  Anegangskörpem  wieder  optisch-active 
Umwandlungsprodokte  erhalten,  so  darf  man  annehmen,  dass  der  Umwandlungs- 
prozess  nicht  dorch  Umlagemngen  complicirt^  also  fQr  Constitationsbestimmungen 
geeignet  ist 


1 


888 


SystemaHk 


Mit  Hülfe  der  Constitutionsbestimmung  des  Terpineols  lassen  sich  eine 
Reihe  anderer  nahe  stehender  Verbindungen,  wie  Dipenten,  Limonen, 
Terpinolen,  Carvon,  Terpin,  ebenfalls  erklären;  vgl.  die  Einzelheiten 
im  speciellen  Theil. 

Die  Schwierigkeit,  eine  genaue  Bestimmung  der  Lage  der 
doppelten  Bindung  vorzunehmen,  liegt  in  ihrer  Mgenschaft^  sich 
leicht  unter  der  Einwirkung  der  chemischen  Reagentien  zu 
verschieben.  Man  muss  daher  mit  Rückschlüssen  von  dem  Ergebniss 
des  Abbaus  eines  Körpers  auf  seine  ursprüngliche  Constitution  Yor- 
sichtig  sein. 

Zur  Systematik  und  Nomenclatur. 

In  dem  Kohlenstoffskelett  des  hydrirten  Paracymols,  dessen  Atome 

in  folgender  Weise  numerirt  werden^: 

Ct 


•C         Cio 


kann  man  drei  primäre,  vier  secundäre  und  drei  tertiäre  Kohlenstoff- 
atome unterscheiden.  Demnach  können,  da  die  Alkohole,  welche  die 
Hydroxylgruppe  in  9  bezw.  10,  2  bezw.  6,  3  bezw.  5  besitzen,  paarweise 
identisch  sind,  zwei  primäre  (OH  in  7  oder  9),  zwei  secundäre  (2  oder  3), 
und  drei  tertiäre  Alkohole  (1,  4  oder  8)  gewonnen  werden.  Nur  die  beiden 
secundären  Alkohole  (2  und  3)  lassen  sich  zu  Ketonen  oxydiren.  Es 
sind  also  nur  zwei  Reihen  von  Ketonen  der  theilweise  oder  vollständig 
hydrirten  p-Cymole  denkbar.  Aus  Gründen  der  Einfachheit  stellt  man 
die  beiden  gesättigten  Ketone  —  Menthon  und  Carvomenthon  — 
daher  zweckmässig  an  die  Spitze  der  Betrachtungen  und  leitet  von  ihnen 
alle  anderen  Körper  ab: 

CHg  CHg  CUg 

I 
CH 


CII 
HjCLJcO 


CH 
H,(V^^CH, 


H,(X. 


teHOH 


H,C 


v^^     JCH. 


CH 

CHg  CHg 

Menthon 


CH 

CH 

CH,      CHg 

CHg      CHg 

Menthol 

Jodid  des  Menthols 

^  Vgl.  Baeteb,  Ber.  27,  486  (1894). 
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CH, 

I 
CH 

H,(y^NcH, 

CH 

(5h,     CH, 
HexahydrocTmoI  (Menthan) 


CH, 

in 

HjCK^'^NcH, 


H,Cl 


^r 


Ich 


I 

CH 

CH,     CH, 
Menthen 


CH, 

I 
CH 

H,G-^'^NC0 


CH, 

Ah 

HjCK^^NcHOH 


CH  CH 

CH  CH 

5H,     CH, 


CH, 

I 
CH 

H.G^^'^'NCH.J 


CH 


CH, 
Carvomenthon 


C^^     CH, 
Caryomenthol 


cShI    C] 


/H,     CH, 
Jodid  des  Carvomentholfl 


CH, 

I 
CH 

H.Cj-^'^^NCH, 

HjCX.        JöH^ 

CH  CH 

I  I 

CH  CH 

CH,      CH,  CH,      CH, 

Hexaliydrocymol  (Menthan)    Carvomenthen 

Die  Ketone  spielen  im  Haushalt  der  Natur  eine  wichtige  Rolle, 
sind  meistentheils  sehr  gut  untersucht^  und  ihre  Constitution  wurde  ein- 
wandsfrei  festgestellt  Für  die  Kohlenwasserstoffe,  die  viel  schwieriger 
zu  reinigen  sind,  liegen  zum  Theil  noch  recht  dürftige  Angaben  über 
ihre  Eigenschaften  vor,  oder  ihre  (Constitution  ist  noch  ziemlich  unklar. 
Auch  aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  bei  der  Systematik  von  den 
Ketonen  auszugehen  und  dementsprechend  auch  bei  den  Derivaten  des 
Metacymols  zu  verfahren. 

Zwecks  Vereinfachung  der  Nomenclatur  wird  das  Hexahydro- 
cymol  Cj^jHj^j  —  als  Orundkohlenwasserstoff  der  Terpenreihe  —  nach 
dem  Vorschlag  von  Waqneb^  mit  dem  Namen  Mmthan  belegt. 


^  Gbobq  Wagnbb,  Ber.  27,  1686  Anm.  (1894). 
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Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  leitet  sich  die  Mehrzahl  der  natür- 
lichen Terpenkörper  vom  Paracymol,  einige  wenige  yom  Metacymol  ab. 
Synthetisch  sind  Abkömmlinge  von  allen  drei  C^molen  (ortho-,  meta-, 
para-Methylisopropylbenzol)  bereitet  worden.  Für  die  Nomenclatur  ist 
es  deshalb  nützlich,  zur  näheren  Unterscheidung  der  Bezeichnung 
„Menthan'^  noch  die  Indices  o,  m,  p  beizufügen,  um  zu  bezeichnen,  ob 
der  betreffende  Körper  der  o-,  m-  oder  p-Hydrocymolreihe  angehört  ^ 

Das  Wort  ,,  Menth  an*'  ist  dem  Namen  ^/Ferpan",  welchen  Baeyeb*  Tor- 
geschlagen  hat,  vorzuziehen,  weil  letzterer  Name  leicht  zu  MiasverständniBsen  führt. 
Wählt  man  ihn  nämlich  für  das  hexahydrlrte  Cymol,  so  müssen  die  einfach  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  CioH,g  hiemach  Terpene  genannt  werden  und  nicht, 
wie  bisher  üblich,  die  zweifach  ungesättigten  CioHjq.  Dieser  Widerspruch  wird 
durch  Anwendung  der  Bezeichnung  „Menthan"  vermieden. 

Hiemach  ist  also  z.  B.  das  Menthon:  p-Menthanon  (3),  das  Carvo- 
menthon  p-Menthanon  (2)  zu  benennen  (vgl  S.  891  die  Formeln). 

Die  Stellung  der  doppelten  Bindung  im  Ringe  wird  wiederum  durch 
die  Zahl  des  Kohlenstoffatoms  bezeichnet,  von  dem  sie  ausgeht  Danach 
ist  das  Menthen:  J'-p-Menthen,  das  Carvomenthen:  zi^-p-Menthen: 

CH,  CH, 

I 
CH 


CH  HjCX.       JCRf 

CH 


I  I 

CH  CH 


^Hg      CHf 


/Hg      CH51  CHg 

Menthen  Carvomenthen 

Auch  diejenigeji  Substanzen,  deren  Molecüle  doppelte  Bindungen 
in  der  Seitenkette  enthalten,  können  in  diese  Nomenklatur  miteinbegriffen 
werden.  Die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ausserhalb  des  Binges  wird 
zweckmässig  durch  Angabe  der  Ziffern  beider  an  der  Doppelbindung 
betheiligter  C-Atome  charakterisiert,  wobei  man  die  höhere  Ziffer  in 
Klammer  der  niedrigeren  Ziffer  hinzufügt: 


'  Anm.  ßEMMLER  [Ber.  33,  1455  (1900)]  hat  die  Terpene  in  eine  Ortho-  und 
Pseudo-Rlasse  eingetheilt,  je  nachdem  sich  die  doppelte  Bindung  im  Kern  oder  in 
der  Methylseitenkette  befindet : 

C — CHu  C««CHj 

HCf^^^^^jCH  H,C|-^''^CH, . 

Orthoterpene  Pseudoterpene 

Auf  die  UnZweckmässigkeit  dieser  Verwendung  der  Bezeichnung  „Orthoterpene"  ist 
schon  von  Wallach,  Ann.  313,  858  Anm.  (1900)  aufmerksam  gemacht  worden. 
«  Babyeb,  Ber.  27,  436  (1894). 
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CH, 

C 


CH, 


jCH 


HjOL        JCH-Of 


CH, 


JH  CH 

CH8  C 

9  C^      CHsio  C'C     CHa 

2iU7).jhMenthen    zl  1-8(9). p-Menthadi^  (Dipenten)    J  i-8(9).m.MeDthadi6n  (Sylveetren) 

» 

I.  Gesättigte  Abkömmlinge  der  Menthane« 

A.  Menthanone  Cj^jH^gO. 

Wie  S.  888  auseinandergesetzt  wurde,  leiten  sich  vom  p-Hexa- 
hydrocymol  nur  zwei  gesättigte  Eetone  ab  —  das  Garyomenthon 
oder  jhÄlmthan(m{2)  und  das  Menthon  oder  p-Menihanon{3): 

CH,  CH,  CH, 


H,q'''''''Nco 


"•'V 


ton. 


in 

H^G^'^^'^'NCH, 
H,oLJcO 


CH 

CH 

CH 

ÖH,     CH, 

CH,      CH, 

Ö^     CH, 

p-Menthan 

p-Menthanoii(2) 

p-Menthanon(3) 

Während  das  erstere  in  der  Natur  bisher  nicht  aufgefunden  wurde 
und  lediglich  systematisches  Interesse  darbietet,  findet  sich  das  Menthon 
in  natürlichen  Pflanzenölen  und  besitzt  wegen  seiner  Beziehungen  zum 
technisch  werthvoUen  Menthol  G^qH^^O  —  dem  entsprechenden  secun- 
dären  Alkohol  —  Bedeutung. 

Das  Menthon,  p-Mentha/nanfS)^  ^lo^is^  kommt  in  einer 
optisch  activen  Form  als  Links-Menthon  im  Pfefferminzöl  und  Bourbon- 
Geraniumöl   vor;   jedoch  ist    seine   Isolirung   aus   diesen   Oelen    müh- 


^  MoRiTA,  Jb.  1881,  629.  —  Atkiksok  u.  Yoshida,  Journ:  Soc.  41,  50  (18S2).  — 
Bbckhahv,  Ann.  260,  325  (1889).  J.  pr.  [2]  66,  14  (1897).  —  Andbbs  u.  Amobeef, 
Ber.  26,  617  (1892).  —  Hinz,  Ztschr  f.  physik.  Chem.  12,  727  (1893).  —  Rishneb, 
Journ.  d.  russ.  phy8.-chem.  Gesellsch.,  27,  471  (1895).  —  Wallach,  Ber.  28,  1963 
(1895).  —  ScHiuMEL  u.  Co.,  Bericht  vom  April  1895.  —  Poweb  u.  Rlebi^r,  Ber.  28 
Bef.,  610  (1895).  —  Umnby,  Chem.  Centralbl.  18961,  710.  —  Platau  u.  Labb£, 
Bull.  [8]  19,  788  (1898).  —  Bericht  Ton  Roube-Bebtrand  fils  I.  2.  *4  (19u0).  — 
Chababot,  Compt  rend.  132,  159  (1901). 
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sam,  da  es  nur  in  Form  seines  Semicarbazons  von  beigemengtem  Menthol 
zu  trennen  ist 

Die  Darstellung  des  Mentbons  lässt  sieb,  wie  Beokmann  gezeigt 
bat,  am  bequemsten  nacb  folgendem  Verfabren  aus  Menthol,  welches 
wegen  seiner  Krystallisationsfäbigkeit  leicht  rein  zu  erhalten  ist,  durch- 
führen : 

Zu  einer  Lösung  von  60  g  Kaliombichromat  uod  50  g  concentrirter  Schwefel- 
säure in  300  g  Wasser,  welche  die  Temperatur  von  SO  °  besitzt,  werden  auf  einmal 
45  g  krystallisirtes  Menthol  zugefügt.  In  Folge  der  Bildung  einer  Chromvexbindung 
nimmt  die  Mischung  eine  schwarze  Farbe  an.  Man  halt  die  Temperatnr  auf  56  ^ 
bis  die  Farbe  in  braun  übergeht  und  das  Menthon  sich  abscheidet  Das  mit  Aether 
aufgenommene  Ozjclationsprodukt  wird  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  ge- 
waschen und  darauf  mit  Wasserdampf  destillirt 

Die  hier  benutzte  Oxydationsmischung  ftkhrt  den  Namen  „Beck- 
MAHK'scbes  Gbromsäuregemisch*'  und  findet  ganz  allgemein  An- 
wendung, wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Alkohol  zum  Eeton  oder 
Aldehyd  zu  oxydiren. 

Das  so  bereitete  Menthon  bildet  eine  schwach  pfefferminzartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  207^  siedet;  sie  besitzt  das  spec.  Gew. 
0-896  bei  20^,  den  Brechungsexponent  n^  =  1-4525  bei  12^  und  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links.  Die  höchste  beobachtete 
Drehung  betrug  [aj^  =  -  28-18^. 

Der  Nachweis^  gelingt  am  besten  durch  Beduction  mit  Natrium  und  lieber- 
fÜhrung  des  entstandenen  Menthols  in  den  bei  54®  schmelzenden  Benzo&sftureester. 

Optische  Eigenschaften  des  Mentbons.  Das  optische 
Drehungsvermögen  des  Mentbons  ist  ausserordentlich  veränder- 
lich, schon  beim  längeren  Stehen  yerUert  es  sich.  Schneller  nimmt 
die  Linksdrehung  ab  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Alkalien  und 
geht  über  den  Nullpunkt  in  Rechtsdrehung  über.  Behandelt  man 
Links -Menthon  mit  einer  kalten  concentrirten  Schwefelsäure,  welche 
auf  10  Theile  Schwefelsäure  1  Theil  Wasser  enthält,  so  gewinnt  man 
ein  Menthon,  welches  im  Geruch  und  Siedepunkt  dem  Ausgangskörper 
durchaus  gleicht,  dessen  specifisches  Drehungsrermögen  aber  bis  zu 
[a^ji  »+  28-14®  steigt.  Bei  gleicher  Behandlung  dieses  Rechts-Men- 
thons  mit  Schwefelsäure  geht  die  Drehung  wieder  Ton  rechts  über  den 
Nullpunkt  nach  links  zurück. 

Treten  wir  der  Erklärung  dieses  sehr  merkwürdig  erscheinenden 
Vorganges  näher,  so  müssen  wir  uns  zunächst  die  Structurformel  des 
Mentbons  vergegenwärtigen,  welche  sicher,  wie  weiterhin  dargelegt  werden 
wird,  folgendermassen  zu  schreiben  ist: 


^  BiiOKMAini  u.  Plsissneb,  Ann.  262,  31  (1891). 


Links-  und  Beehts-JUenihon, 
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CHiCHs), 

Die  zwei  mit  Sternen  bezeichneten  Eohlenstoffatome  sind  nun  asym- 
metrisch; es  ist  demnach  das  Auftreten  von  je  vier  optisch  activen 
Formen  zu  erwarten,  von  denen  je  zwei  im  Verhältniss  von  Gegenstand 
und  Spiegelbild  zu  einander  stehen: 

I  H  II 

\   CH(CH,)|  (CHJ,HC    / 

N 


\    CH. 


IV 


H    / 


K 


CH(CBÜ.  (CH,),HC     \    H 


H 

In  diesen  Formeln  stellen  I  und  IE,  UI  und  IV  Paare  von  enantio- 
morphen,  also  entgegengesetzt  optisch  activen  Formen  vor;  I  und  II 
stehen  zu  UI  und  IV  in  einem  cis-trans-Verhältniss,  d.  h.  in  I  und  II 
sind  Methyl-  und  Isopropyl-Gruppe  auf  derselben  Seite,  in  III  und  IV  auf 
verschiedenen  Seiten  der  Ringebene  gelagert  (vgl.  S.  773 — 774). 

Wollen  wir  nun  die  ßaumformeln  auf  die  von  Beckmann  dar- 
gestellten Links-  und  Bechts-Menthone  vertheileiii  so  ist  zunächst 
hervorzuheben,  dass  diese  beiden  Verbindungen  jedenfalls  nicht  optische 
Antipoden  von  einander  sind,  also  nicht  im  Verhältniss  der  Formel  I 
zu  n  oder  m  zu  IV  stehen.  Denn  erstens  entsteht  durch  Vermengen 
gleicher  Theile  Sechts-  und  Links -Menthon  kein  racemisches  Produkt, 
weil  aus  dem  Gemisch  der  Componenten  durch  Oximirung  das  Oxim 
des  Links -Menthons   isolirt  werden   kann;   zweitens   besitzen  Derivate 
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derselben  nicht  den  gleichen  Schmelzpunkt  und  nicht  entgegengesetztes 
Drehungsvermögen.  So  ist  z.B.  das  Oxim  des  Links-Menthons^  ein 
krystallisirter  Körper,  schmilzt  bei  59^  und  besitzt  die  specifische 
Drehung  [cc]i,  —40-75  bis  — 41-97<^  (in  alkoholischer,  20 böiger  Lösung); 
das  Oxim  des  Bechts-Menthons  ist  dagegen  ein  Oel,  welches  unter 
den  gleichen  Verhältnissen  [orjo  —  4-85  bis  —6-67®  zeigt;  wäre  das 
Rechts-Menthon  der  optische  Antipode  des  Links -Menthons,  so  müsste 
der  Schmelzpunkt  seines  Oxims  ebenfalls  bei  59^  liegen  und  die  speci- 
fische Drehung  annähernd  [c^jp  +40^  betragen.  Es  ist  demnach  wahr- 
scheinlich, dass,  während  Links-Menthon  die  cis-links-Form  (I  oder  ü) 
darstellt,  das  Rechts-Menthon  ein  Gemisch  ist,  welches  das  d-Menthon 
der  trans-Form  (III  oder  IV)  enthält 

Die  Aenderung  der  optischen  Drehung  von  links  nach  rechts  beim 
Menthon  ist  daher  im  Princip  nur  eine  Umlagerung  der  eis-  in  die 
trans-Form,  wie  sie  eingehend  bei  den  hydrirten  Phtalsäuren  (vgl 
S.  860—862)  besprochen  wurde. 

Es  wäre  eine  dankbare  Aufgabe,  die  vier  optisch  aktiven  und  die  beiden 
wahren  racemischen  Modificationen  von  krystallisirbaren  Menthon-Derivaten  darzu- 
stellen und  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  modernen,  von  vak  t'Hoff  und 
BoozEBOOM  vertretenen  Anschauungen'  genau  zu  untersuchen,  da  dieser  Fall  von 
grundlegender  Bedeutung  für  die  Terpenohemie  ist. 

Ein  Fingerzeig,  wie  man  zu  einem  Links-Menthon  von  anderen  Eigenachaften 
gelangen  kann,  ist  von  Beckmann"  selbst  gegeben.  Er  fand,  dass  das  aus  Pulegon- 
hydrobromid  (vgl.  S.  920)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entstehende  Links-Menthon 
ein  Oxim  vom  Schmelzpunkt  84—85*^  giebt.  —  Ein  inactives  Menthon  ist  von 
Urban  und  Rbbmebs^  beschrieben  worden,  sein  Oxim  schmilzt  bei  82^;  vgl.  Synthese 
des  i-Menthons  S.  896. 

Constitution   des  Menthons.    Das  Menthon  ist  ein  gesättigtes 

Eeton.    Die  Garbonylgruppe   lässt  sich   leicht   durch   Ueberftlhrung  in 

das  Semicarbazon,  Schmelzpunkt  184^,  das  schon  erwähnte  Oxim^  und 

durch  Reduction  mit  Natrium  zum  secundären  Alkohol^  dem  Menthol, 

nachweisen.     Mit  Bisulfit  verbindet   sich  dagegen  das  Menthon   nicht 

Bei   der  Oxydation'^  entsteht  eine  flüssige  einbasische  Eetonsäure,    die 

sogenannte  Oxymenthylsäure  C^qH^qO,,  welche  bei  weiterer  Behandlung 

mit  Kaliumpermanganat  in  die  zweibasische  /S-Methyladipinsäure  CyH,jO^ 

übergeht.     Aus  diesen  Oxydationsprodukten  lässt  sich  die  Structur  des 

Menthons,  wie  S.  885  gezeigt  wurde,  als  p-Menthanon  (3)  ableiten. 

Die  Oxymenthylsfture  wird  als  Keton  durch  die  Bildung  eines  Oxims*  vom 
Schmelzpunkt  103^  charakterisirt. 

*  Bbokmakn,  Ann.  250,  880  (1888).  —  Wallach,  Ann.  277,  157  (1893). 
'  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  28,  494  (1899). 

'  BsGKMANN  u.  Plbissneb,  Ann.  262,  24  (1891). 

^  Ubban  u.  Eolemebs,  Am.  chem.  Joum.  16,  399  (1894). 

*  Abth,  Ann.  eh.  [6]  7,  433  (1886).  —  Manasse  u.  Rupb,  Ber.  27, 1820  (1894)l  - 
Beckmann  u.  MehblIndeb,  Ann.  289,  867  (1896). 

*  Beckmann  u.  Mehbländek,  Ann.  289,  367  (1896).  —  Baeteb  u.  Maxassb, 
Bor.  27,  1912  (1894).  —  Baeteb  u.  Oehlee,  Ber.  29,  27  (1896). 
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Durch  die  Oxydation  des  Menthons  über  die  Oxymenthylsäure  zur  /^Methyl- 
adipinsfture  ist  erstens  das  Vorhandensein  des  Sechs-Kohlenstoffirlngs  erwiesen,  denn 
^•Methylcyclohezanon  giebt  ebenfalls  ^-Methyladipinsäure  (vgl.  S.  818);  zweitens  geht 
daraus  hervor,  dass  das  Carbonyl  sich  neben  der  Isopropylgruppe  befindet  Ueber 
die  Stellung  der  Methyl-  zur  Isopropyl-Gruppe  erhalten  wir  Auskunft  durch  ver- 
schiedene Uebergftnge  des  Menthons  in  aromatische  Verbindungen,  Derivate  des 
para-Cymols. 

Durch  Behandlung  mit  Chlorphosphor  ^  und  darauffolgende  snccessive  De- 
hydrogenisation  (mittelst  Brom  und  Chinolin)  entsteht  3-Chlorcymol  (vgl.  S.  796): 


CH. 

I 


CH, 

CH 


toi 


ICl 


(Sh,     CH, 


(^     CHg 
8-Ghlorcymol  Tetrahydrochlorcymol 

Klarer  noch  wird  die  Structur  des  Menthons  durch  Folgendes  beleuchtet  Bei  der 
Bromirung'  des  Menthons  in  Chloroforml5sung  wird  ein  krystallinisches  Dibrom- 
menthon  CioH|eBr,0  erhalten,  aus  welchem  durch  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff 
vermittelst  Chinolin  Thymol  sich  bereiten  lässt: 

CH,  Cfl, 

^^»  l  i 

I  CBr  Cl 


IBr 


JH 


H 


,(V^^\,CH, 


(5i^     CH, 


H,(1JC0 

CBr 

I 
CH 

CH,     CH, 


CH 

CH 

ÖH^     CH, 

Aus  diesen  Umwandlungen  geht  die  Constitution  des  Menthons  als  1- Methyl- 
4'Methoäthylcycloheoßan(m  (3)  unzweifelhaft  hervor. 

Partielle  Synthese  des  Links-Menthons.  Im  allgemeinen Theil  S.  759  ist 
die  partielle  Synthese  des  Links-Menthons  bereits  besprochen  worden,  Babbier  u. 
BbuvBAüLT^  fährten  1-Rhodinol  durch  Oxydation  in  1-Bhodinal  über  und  behandelten 
das  Oxim  dieses  Aldehyds  mit  Essigsäureanhydrid,  wobei  Links-Menthon  entsteht: 

CH,  ^CHj — CH,  CH,  ^CH,  •  CH, 

JH  ^CHCH, >-        ^CH-HC  NcHCH,. 


0:CH.CH, 


OT,  \C0— CH, 


^  Bbbkenheim,  Ber.  26,  698  (1892).  —  Jükoeb  u.  Klages,  Ber.  29,  814  (1896). 

'  Beckmann  u.  Eickblbebo,  Ber.  29,  418  (1896).  —  Basteb  u.  Sbusvebt,  Ber. 
34,  40  (1901). 

•  Babbieb  u.  Boüveault,  Ber.  29  Bef.,  881  (1896).  —  Vgl.  Bouveault,  Bull. 
[8]  23,  458  (1900). 
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Eine     yollständige     Synthese    eines    inactiyen    Menthons    ist 

EiNHOBN    and    L.    Elages^    gelangen.      Sie    condensirten    /? -Methyl- 

pimelinsäareester'  mit  Natriumäthylat  (vgl  S.  743)  and  Hessen  aaf  den 

dabei  entstandenen  Methyl-jS-ketohexamethylencarbonsäareäthylester  Na- 

triam  and  Isopropyljodid  einwirken.    Nach  dem  Verseifen  des  gebildeten 

Produktes  worde  ein  Eeton  Cj^HigO  gewonnen,  welches  bei  204 — 206® 

siedet,  bei  18^  das  spec.  Grew.  0*9071  zeigt,  and  dessen  Oxim  bei  79 — 80® 

schmilzt: 

CHCH, 

IcQ. 


CHCH, 


H,(X         "CO.OC,He 

CH,.C0.0G,H5 
^Methylpimelinsäureester 

CHCH, 


HsOv^^JCO 
CH-CO. 


OCH, 
Methyl-/9-ketohexamethyleiicarbon8ftiiree8ter 

CHCH, 


HjdLJco 
l).cim5^o- 


(CH,).CH 


OC,H, 


HjCLJCG 

CH.CH(CH,), 
i-Menthon 


Umwandlungen  des  Menthons.  Das  Menthon  verhält  sich  wie  ein  KetOD 
der  Fettreihe  mit  einer  zum  Carbonyl  benachbarten  Methylengruppe. 
Dieselbe  lässt  sich  nachweisen  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Amylformist; 
es  entsteht  durch   eine  Beaction,   welche  nach  Claisek*  ftlr  Verbindungen  mit  der 

/C=CH.OH 
Gruppirung  CH,  •  CO  charakteristisch  ist,  das  Ozymethylenmenthon  CgHi,^  |  , 

welches*  bei  121*^  unter  12— 18  mm  Druck  siedet  Diese  Verbindung  ist  als  Ans- 
gangsmaterial  zur  Darstellung  von  Aldehyden  der  Menthan-  und  Menthen-Reihe  ve^ 
wendet  worden^: 

/CH.CHO  /C-CHO 

CaH,,<n  und  ^s^ieO^ 

(vgl.  S.  841).    Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Eohlens&ure  auf  Menthon  wird 

/CH.COOH 
eine    Monocarbonsäure  ^    CgHi,^  I  neben    einer    Dicarbonsäure ^'gebildet 

Durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  entsteht  aus  Menthon  das  Benzalmen thon* 

<C=sCH-C,H5 
I  ;   über  das  Verhalten   dieser  Verbindung  bei   der    Oxydation 

vgl.  8.  1016. 

Die  Oxime  des  Links-  und  Rechts-Menthons  erleiden  durch  Behandlung  mit 

^  EiNHOBK  u.  Klaoes,  Bcr.  34,  8798  (1901). 

*  EiNHOBN  u.  Ehrst,  Ann.  296,  179  (1897). 
'  Claisen,  Ann.  281,  894  (1894). 

^  Hdchster  Farbwerke,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  885. 
'  Oddo,  Gazz.  chim.  27  n,  97  (1897). 

*  Wallach,  Ann.  306,  261  (1899).  —  Halleb,  Compt  rend.  130,  888  (1900).  — 
Martine,  Compt  rend.  183,  41  (1901). 
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Phosphorpentachlorid  in  Chloroformlösung  Umlagerang  im  Sinne  der  BscKMANir'Bchen 
Beaction,  indem  sich  dabei  cydiscbe  Lactame  bilden,  vgl.  S.  811.  Glatter  gelingt 
dies  mit  Hülfe  von  concentrirter  Schwefelsäure: 


CH, 

I 
CH 


CH, 
CH.CH,.COOH 


K>=NOH 


3Hj    .CH, 

CH,     NH 


H,C^ 


CfH.     C 


Aus  Links-Menthonoxim  ^  entsteht  so  das  Lactam  (Schmelspunkt  119—120^, 
Siedepunkt  295*0  einer  Amidodecylsäure,  früher  alsIso-1-menthonoxim  bezeichnet, 
welches  durch  Erhitzen  mit  25®/oiger  Salzsäure  auf  160^  zur  Amidodecylsäure 
selbst  aufgespalten  wird.  Aus  diesem  „Isooxim*'  kann  durch  Wasserentziehung  mit 
Phosphorsäureanhydrid  ein  ungesättigtes Nitril,  das  sogenannte  M  enthonitrilCioHi^N 
erhalten  werden,  welches  bei  der  Verseifnng  eine  ungesättigte  Säure,  die  Menth onen - 
säure*  CioH^gO,,  liefert  Diese  Körper  besitzen  keine  ringförmige  Structur  mehr 
und  gehören  der  aliphatischen  Reihe  an  (sie  sind  bereits  S.  761  besprochen  worden): 


NOH 


CH, 

I 
CH 

H,a^'''^NcH, 

HjCl         CN 

CHg     CH3 
Menthonitril 


CH, 

I 
CH 

HjC-^^^NcH, 
H,oL         IcOOH 

CH3     CH, 
Menthonensäure 


Dieselbe  ungesättigte  Säure  CioH^sCs  entsteht  auch  durch  Behandlung  der  Amido- 
decylsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Wasserdampf. 

Eine  ähnliche  Aufspaltung  erleidet  das  Menthon  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure'.  Vermischt  man  Menthon  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Amylnitrit 
unter  guter  Kühlung  und  schüttelt  das  mit  Krystallnadeln  durchsetzte  Reactious- 
produkt  mit  verdünnter  Natronlauge,  so  wird  durch  letztere  das  Ozim  der  Oxy- 
menthylsäure  (Menth ozimsäure)  der  Beactionsmasse  entzogen;  zurück  bleibt  eine 
Nitrosoverbindung  des  Menthons,  die  auf  Grund  der  Moleculargewichtsbestimmung  als 
Bisnitrosomenthon  angesprochen  worden  ist  Das  Bisnitrosomenthon  ist  jedenfalls 
als  das  erste  Einwirkungsprodukt  der  salpetrigen  Säure  auf  Menthon  anzusehen,  während 


^  Wallach,  Ann.  277,  157  (1898);  278,  804  (1894);  312,  197  (1900>  —  Beck- 
mann u.  MehblIkder,  Ann.  289,  867  (1896). 

*  Wallach,  Ann.  278,  812  (1894);  296,  131  (1897);  312,  199  (1900). 
^  Baeter  u.  Makassb,  Ber.  27,  1912  (1894).  —  Baeyeb,  Ber.  28,  652, 1586  (1895). 
V.  Meykb  a.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  IL  57     (Juni  02.) 
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Umwandlungen 


die  Bildung  der  MenthozimBäare  darauf  durch  Ringsprengung  erfolgt;  die  Menthoxini- 
säure  ist  identifich  mit  derjenigen  Ozimidosfture,  welche  bei  der  Behandiun^  der 
Oxymenthylsänre  mit  Hjdroxylamin  entsteht  (vgl.  S.  894).  Der  Vorgang  der  Blng- 
sprengung  wird  durch  folgende  Formeln  yeranschanlicht: 


CH, 

CH 

HjdLJco 

L 

Biinitrosomenthon 


+  H,0  = 


CH, 


H,C 


COOK 
NOH 


in 

(5h,    CH, 

Menthozimaäure 


Das  Bisnitrosomenthon  wird  durch  alkoholische  Baksäure^  unter  Bildung  von 
Chlormenthon  und  einer  eigentbümlichen  sticksto£fhaltigen  Sfture  gespalten,  der 
Menthonbisnitrosylsfture,  deren  Constitution  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist: 


CH.CH,  CH-CHs 

H.CK^'^^CH,  H^CV^^'NCH, 


+  HCl 


CH  ■  CHf  CH  •  Cu^ 

+ 


HjdLJco    ocjLJch, 

C—NO— ON— C 

CH  CR 

(^,     CH,        (5e^     CH, 

Bisnitrosomenthon 


H,0LJCO        HjOLJCO 

CGI  aN,0,H 

I  I 

CH  CH 

Chlormenthon  Menthon- 

blsnitrosylaSure 

Das  Chlormenthon  geht  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  unter  Chlorwassentoff- 
abspaltung  in  ein  ungesättigtes  Keton  CioH^eO  über: 


CH-CH, 
H,(>^^CH, 


H}C 
(CH,),CH 


em5ci 


iCO 


CH-CH, 

K(L]co 

C^CH(CH,), 


welches  vom  Pulegon  (S.  918  £P.)  verschieden,  dagegen  identisch  mit  dem  J^Mea- 
thenon(8)  aus  dem  Nitrosochlorid  des  Menthens'  (vgl.  S.  918)  ist;  in  Folge  dessen 
muss  das  Chloratom  in  Stellung  4  am  Hexamethylenring  stehen. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Rohre  wird  aus  Menthon  em 
öliges  Nitromenthon'  CioHi7(NO,)0  gewonneui  in  welchem  die  Stellung  der 
Nitrogruppe  nicht  genau  ermittelt  ist. 


^  Baeysb,  Ber.  28,  1587  (1895). 

'  Ubban  u.  EbemebSi  Am.  ehem.  Journ.  16,  895  (1894). 

'  KoNOWALOw,  Ber.  28  Ref.,  1054  (1895).  —  Konowalow  u.  Jschewski,  Ber.  31, 

1478  (1898). 
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Ein  krjBtalllsirendes  8'Nüromenthanon{3)  wurde  aus  Pulegonhjdroxylamin 
(vgl.  S,  919 — 920)  durch  Oxydation  gewonnen  ^  Diese  Nitroverbindung  geht  durch 
Beduction  successive  in  S-Hydroxylaminomenihanoniß)  (Pulegonhydroxylamin)  und 
8*Ammomenthanon{3)  über';  das  Hydroxjlaminomenthon  liefert  durch  gelindere  Oxy- 
dation 8'Niirosamenthanan(3): 


CH-CHg 


H^dLJco 

I 
CH.NO, 

ÖH,     CH, 

8-Nitromenthanon  (8) 


CHCH, 

HjCLJcO 

I 
CHN-OH 

ÖH,     CH3 

8-Hydroxylamlno- 
menthanon  (8) 


C5HCH, 

HjoLJco 

1 

CNH, 

(5h,     CH, 

8- Amine- 
menthanon  (8) 


CHCH, 

HjoLJco 

I 

ONO 

CH,     CH, 

8-NitroBO- 
menthanon  (8) 


Eine  Ueberföhrung  des  den  Sechskohlenstofiring  enthaltenden  Menthons  in  ein 
Derivat  des  Fünf kohlenstoflPrings  mit  sonst  gleicher  EohlenstofiPansahl  gelingt,  wenn 
die  aus  Menthon  durch  Oxydation  entstehende  Oxymenthylsfture  in  Form  ihres 
Esters  mit  Natrium  behandelt  wird '.  Es  tritt  dann  analog  den  DiBKMAim'schen  Con- 
densationen  (vgl.  S.  748)  Ringschluss  ein: 

CHCH,  CHCH, 

HjCr^'^'^H,  HsG''''^CH, 


H,OvJ 

CH. 


ICO 
CH(CH,), 


CH.CH, 
HjC         CH, 


«COOCjH, 
^O.CH(CH,), 


I 


-CO 


CO-CH(CH,), 


Durch  Einwirkung  von  „Caro's  Beagens"  auf  Menthon  entsteht  ein  «-Lacton^ 
(vgl.  S.  811—812): 


CH.CH, 

H,O^''^N0Ht 

HjOLJcO 

CH.CH(CH,), 


CH.CH, 
H,(;        CH, 


I 
H,C 

H(> 


I 
CO 

I 
-0 


I 

CH(CH,), 


Das  zweite  Keton  des  Hexahydroparacymols  ist  das  bisher  als  Caryo« 
menthon^  (Tetrabydrocarvon)  bezeichnete P''MentJuMtan(2).  Es 
verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  wie  das  Mentlion«    Doch 


^  Harubs  u.  Robdbr,  Ber.  32,  8865  (1899), 

'  Beckmann  u.  Pleissnbb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Haeribs  u.  Boeder,  Ber.  32, 
8864  (1899). 

'  Babyeb  u.  Oebler,  Ber.  29,  27  (1896). 

*  Babyer  u.  Villiger,  Ber.  32,  8628  (1899);  33,  858  (1900). 

>  Baeter,  Ber.  26,  822  (1898);  28,  1586  (1895).  —  Wallach,  Ann.  277,  188 
(1898);  306,  266  (1899);  312,  802  (1900).  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Wallach  u.  Herbio, 
Ann.  287,  377  (1895). 
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900  Carvomenthon. 


wurde  es  weder  für  sich  noch  in  Form  von  Derivaten  als  Erzeugniss 
natürlicher  Processe  aufgefunden  und  kann  daher  an  dieser  Stelle  kürzer 
behandelt  werden. 

Eigenschaften:  Das  Carvomenthon  ist  einOel  von  schwach  kümmel- 
artigem (carvonartigem)  Qeruch,  welches  bei  222 — 223^  siedet,  das  spec. 
Gew.  0*904  bei  20^  und  den  Brechungsexponenten  ni>  =  1 -45539  besitzt. 
Im  Gegensatz  zum  Menthon  yerbindet  es  sich  mit  Natriumbisulfit ;  die 
gut  krystallisirende  Doppelverbindung  kann  man  daher  zweckmässig  znr 
Keinigung  benützen.  Seiner  Structurformel  zufolge^  welche  zwei  asym- 
metrische Eohlenstoffatome  enthält^  lassen  sich  wieder  wie  beim  Men- 
thanon(3)  vier  optisch-active  und  zwei  inactive  Modificationen  voraas- 
sehen.  Von  diesen  sind  bisher  aber  nur  zwei  optisch-active  und  eine 
racemische  Form,  welche  im  Verhältniss  von  optischen  Antipoden  und 
deren  Bacemkörper  zu  einander  stehen,  bekannt  geworden: 


H(CHa), 


Das  Oxim  der  optisch-activen  Form  schmilzt  bei  97 — 99^  und  krystallisirt 
in  kalkspathähnlichen  Prismen,  während  das  Oxim  der  racemischen  Ver- 
bindung den  Schmelzpunkt  von  105^  besitzt. 

Darstellung.  Das  Menthanon(2)  entsteht  durch  Oxydation  des 
Garvomenthols  (S.  904);  ferner  kann  es  aus  verschiedenen,  natürlich 
vorkommenden  Körpern  bereitet  werden;  die  optisch-activen  Formen 
werden  aus  Carvon  GjoHj^O,  einem  zweifach  ungesättigten  Eeton,  welches 
den  Hauptbestandtheil  des  Eümmelöls  bildet,  durch  erschöpfende  Re- 
duction  und  durch  Behandlung  des  Phellandrennitrosits  mit  Natrium 
und  Alkohol  gewonnen;  die  inactive  Form  wird  aus  Terpineol  Cj^HigO, 
einem  ungesättigten  tertiären  Alkohol,  dargestellt  Da  sämmtliche  Wege 
complicirt  sind  und  die  Eenntniss  der  Constitution  der  genannten  Ver- 
bindungen voraussetzen,  so  muss  auf  ihre  nähere  Besprechung  an  dieser 
Stelle  verzichtet  und  auf  die  später  gegebenen  Ableitungen  vervdesen 
werden  (vgl  S.  926,  931,  957). 

Constitution  des  Carvomenthons^  Das  Carvomentbon  ist  ein  gesät- 
tigtes Keton,  welches  zu  dem  secundären  Alkohol  Carvomenthol  (S.  904)  reducirt 
werden  kann.   Seine  Structur  wird  durch  das  Verhalten  bei  der  Oxydation  aa%eklftrt. 

Wie  Menthon  hierbei  eine  Ketonsäure  des  gleichen  Koblenstoflgehalies  —  die 
Oxjmenthylflfture  CioHigO«  —  liefert,  so  geht  Carvomentbon  in  die  8-Methoätbyi- 


^  Babteb  u.  Obhlkr,  Ber.  29,  27  (1896). 


Symmctriaches  Menihon. 
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heptaiioii(6)-8äure(l)  CioHigOs  yom  Scbmelzpimkt  40^  überi  ans  welcher  bei  weiter- 
gehender Oxydation  die  Xsopropjlbemsteinaäure  entsteht: 


CH.CH, 


CH.CH(CH,), 


CO-CH, 
B^(y^     jCOOH 


COOH 

I 
COOH    CH, 


%-^~'  CH.CH(CH,)i 

H—CH(CH,),  ^      ^ 

Der  Eingriff  der  Oxydation  erfolgt  also  wieder  an  dem  der  Carbonylgrappe  be- 
nachbarten tertiären  Kohlenstoff.  Dieselbe  Anfspaltung  tritt  bei  der  Behand- 
lang des  Carvomenthons  mit  salpetriger  Säure  ein;  es  bildet  sich  neben  Bisnitroso- 
menthanon(2)  das  Oxim  der  3-Methoäthylheptanon  (6)-säure  (1).  Aus  der  Bisnitroso- 
verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  neben  Caryo- 
menthonbisnitrosylsäure  CioH|,0*NtOtH  ein  Chlormenthanon(2),  welches  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  Chlorwasserstoff  abspaltet  und  ein  ungesättigtes  Eeton 
CioHiqO,  wahrscheinlich  nach  folgendem  Schema,  liefert: 

CHjCNO  CHjCCl  CH,=C 

H.CK^'^O  H.G-^^'NCO  H,q^^^"^0 


CH.CH(CH,)| 


H,Os^^^"CH,  HjOLJCH, 

CHCHCCH,),  CH.CH(CH,), 

Bi8-l'niiro8omenthanon(2)       hChbrnienthanon  {2) 

Im  Zusammenhang  mit  den  Ketonen  des  Hexahydroparacymols  möge  aus 
systematischen  Gründen  noch  der  Eetone  des  Hexahydrometacymols  gedacht 
werden.  Vom  Hexahydrometacymol,  m-Menthan,  können  sich  yier  struktur-isomere 
inaktive  Ketone  ableiten,  von  denen  indessen  nur  eines  genau  bekannt  ist,  das 
symmetrisehe  (inactive)  Menihon^  oder  m^Menthanan  (5)  [l-Methyl-S-SlethO' 
äthyleyehheoBanon  (5)]: 

CH,  CH, 

HjCK^^CHCH.  OO^'^^^CHCH, 

H^cLJcH,  H^cLJcH, 

CH.CH(CH,)|  CH.CH(CH,)i 

m-Menthan  m-Mmihanon  {S) 

Dasselbe  wurde  nach  der  Acetessigestersynthese  (vgl.  S.  745 — 746)  erhalten  und  ist  dem 
Menthon  ähnlich,  verbindet  sich  aber  leicht  mit  Bisulfit.  Es  wurde  bereits  im  Anschiuss 
an  die  hydroaromatischen  Ketone  in  Tab.  69  auf  S.  814  erwähnt,  vgl.  femer  S.  825. 

Gesättigte  Ketone  des  Hexahydroorthocymols,  deren  ebenfalls  vier  in- 
active  Formen  denkbar  sind,  wurden  bisher  nicht  dargestellt. 

Ausser  den  aufgeführten  Ketonen  CioH|gO  existirt  noch  ein  Terpenketon  der- 
selben Molekularformel,  das  Thujamenthon,  welches  hier  nur  kurz  Erwähnung 
finden  kann.  Dasselbe  ist  nämlich  kein  Abkömmling  des  Hexahydro-p-cymols, 
sondern  enthält  einen  Fnnfkohienstoffiring: 

^^CH(CHJ — CH, 
CHjCH  I 

^•^CO CH .  CH(CH,)b 

Es  ist  ein  Umwandlungsprodukt  des  bicyclischen  Ketona  Thujon  und  wird  später 
im  Anschiuss  an  diese  Verbindung  besprochen  werden  (S.  978). 


^  KxoEVXNAGEL,  Ann.  297,  118  (1897X 
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Alkohole  der  MenOume. 


Ein  Diketon  des  Hexahydroparacymola  ist  das  bei  der  Verseifung  des  Methyl- 
isopropylsuccinylobemsteinsftareesters  entstehende  p-Menthandlon  (2,^^  (ygL  S.  744): 

^^CO— CH, 
CHjCH  >CH.CH(CH,)|  , 

welches  in  der  Transform  bei  65^  schmilzt 

B.   Alkohole  der  MerUhane, 

Vom  Hexahydroparacymol  leiten  sich  (vgl.  S.  888)  zwei  primäre, 
zwei  secundäre  und  drei  tertiäre  Alkohole  ab.  Die  primären  Alkohole  sind 
bisher  unbekannt,  dagegen  sind  beide  secundären  und  zwei  tertiäre 
Alkohole  dargesteUt  worden: 


HOCH, 

CH.CH(CH,), 
Carvomenthol 

CHCH, 


(OH)C.CH, 

CH.CH(CH,X 

Tertifires 
Carvomenthol 

CH'CH, 


H,(1JCH(0H) 

CH.CH(CHJ^ 
Menthol 


Tertiäres 
Menthol 

Wichtig  sind  femer  ein  zweiwerthiger  gesättigter  bitertuLrer  Alkohol^ 
das  Terpin,  and  dessen  inneres  Anhydrid,  das  Gineol: 


CHa-CCOH) 

HaCCOHXCHj), 
Terpin 


Cineol 


Eine  der  längst  bekannten  Verbindungen  der  Terpenreihe  ist  der 
aus  dem  Links -Menthon  durch  Wasserstoffzufuhr  mittelst  Natrioms  in 
feuchtem  Aether  entstehende  secundäre  Alkohol,  das  HenthoP,  p-JTen- 


^  Babter,  Ber.  26,  282  (1898). 

'  Dumas,  Ann.  6,  252  (1888).  -^  Blamohet  u.  Sbll,  Ann.  6,  293  (1838).  — 
Walteb,  Ann.  28,  312  (1838);  32,  288  (1839).  —  Kane,  Ann.  32,  285  (1839).  — 
LououiifiNB,  Ann.  cfa.  [5]  23,  887  (1881).  —  Arth,  Ann.  eh.  16]  7,  433  (1886).  —  BBOm:., 
Ber.  21,  457  (1888).  —  Beckhann,  Ann.  260,  827  (1889).  Ber.  22,  912  (1889),  J. 
pr.  [2]  66,  15  (1897).  —  Beckmann  n.  Pleisskeb,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Power  u. 
Kleber,  Arch.  f.  Pharm.  232,  647  (1894).  --  Scbaüm,  Ann.  308,  39  (1899). 
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thanol  (3)  CjoH^^O.  Er  wird  als  linksdrebende  Modification  ans  dem 
Pfefferminzöl  gewonnen,  dessen  Hanptbestandtheil  er  neben  Mentbon  und 
Eoblenwasserstoffen  bildet  und  ans  dem  er  sich  beim  Abkühlen  krystalli- 
nisch  abscheidet. 

Auf  präparativem  Wege  kann  er  auch  aus  dem  Eeton  Pulegon 
CjqHjqO,  einem  Bestandtheil  des  wohlfeilen  Poleyöls,  durch  Beduction  be- 
reitet werden. 

Eigenschaften.  Das  Menthol  krystallisirt  in  farblosen  Säulen, 
welche  einen  starken  Pfefferminzgeruch  und  angenehm  kühlenden  Ge- 
schmack besitzen.  Es  findet  in  der  Heilkunde  als  antibacterielles  und 
analgesirendes  Mittel  bei  Zahnschmerz,  Neuralgieen,  Migräne,  Nasen- 
katarrh etc.  und  in  der  Parfümerie  ausgedehnte  Verwendung.  Das 
Menthol  schmilzt  bei  43  <>  und  siedet  bei  211— 213  ^  in  207oiger  alko- 
holischer Lösung  ist  [«Jd:  —49- 3®. 

Constitution  des  Menthols.  Das  Menthol  ist  ein  secundärer 
gesättigter  Alkohol,  wie  aus  seiner  Darstellung  durch  Reduction  des 
Menthons  und  auch  aus  der  Geschwindigkeit  der  Esterbildung^  hervor- 
geht Durch  vorsichtige  Oxydation*  mit  Chromsäuregemisch  wird  er 
in  das  Mentbon  zurückverwandelt  (vgL  S.  892).  Mit  Permanganat  oder 
Chromsäure  und  Eisessig  liefert  er  Oxymenthylsäure  Cj^HjgOj  und  weiter- 
hin Ameisensäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  /?-Methyladipinsäure 
—  dieselben  Produkte,  welche  auch  aus  Mentbon  entstehen  (vgl.  S.  894). 
Demnach  kommt  dem  Menthol  die  in  der  Zusammenstellung  auf  S.  902 
enthaltene  Structurformel  zu. 

Diese  Formel  besitzt  drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome;  es  sind  also  eine 
ganze  Reihe  von  Raumisomeren  yoransznsehen. 

Umwandlungen  des  Menthols  Das  Menthol  lässt  sich  verh&ltnissmässig 
leicht  in  gesSttigte  und  ungesftttigte  Kohlenwasserstoffe  überführen.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  entsteht  ein  Hexahydrocymol";  durch  Behandlung  mit 
einer  Schwefelsfture,  welche  auf  1  Theil  concentrirte  Säure  2  Teile  Wasser  ent- 
hält, wird  bei  einer  Temperatur  von  60 — 100*^  quantitativ  ein  optisch-actives  Tetra- 
hydrocymol,  das  J'-p-Menthen  (vgl.  S.  986),  gebildet*: 


^  Mentschütkin,  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  13,  569  (1881).  —  Ueber 
Aether  und  Ester  vgl.:  Tschüoaeff,  Ber.  31,  864,  1778  (1898).  —  Bbogubt,  Compt. 
rend.  128,  612  (1899).  —  Lakdeb,  Joum.  Soc.  77,  781  (1900).  —  Cohh  u.  Taüss, 
Ber.  33,  781  (1900).  —  Wedekind,  Ber.  34,  818  (1901).  —  Vbrley  u.  Bölsino,  Ber. 
34,   8854  (1901). 

*  Abth,  Ber.  21  Ref.,  645  (1888).  —  Beckmanm,  Ann.  260,  825  (1889).  — 
Beckvanm  u.  Mebrlakdeb,  Ann.  289,  367  (1896). 

"  Bbbkenheim,  Ber.  26,  688  (1892). 

«  Vgl.:  Beckmann,  Ann.  260,  858  (1889).  —  Wagmeb,  Ber.  27,  1687  (1894). 
—  KoNOWALow,  Chem.  Centralbl.  19001,  1101. 
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Carvomenthol, 


CH-CH, 


CH-CHg 


H,dsJ 
CH» 


Ich.  OH 

CHCCH,), 


H,d 


\ 


CH, 


JHCHCCH,), 
Hezabydro-p-cjinol  (Menthan) 

CHCH, 


H,(>^''^NCH, 


CH 

C.CH(CH,)| 
Menthen 

lArch  Erhitzen  mit  Kupfersulfat  auf  250— 280<^  wird  Menthol  in  p-Cymol  *  übeti^f&hrt 
Der  Menthylftthyläther  CioH^» - 0 •  CsHg  entsteht  durch  EinwirkuDg  von 
Aethyljodid  auf  Mentholnatrium  und  siedet  bei  211 — 212^  Charakteristiscli  ist  der 
Benzoäsäureester  des  Menthols  CjoHigO •  CO •  CeHg ,  welcher  bei  54®  schmilzt 
und  das  Drehungsvermögen  [a]D  =  — 90*72®  in  20®/oiger  alkoholischer  Lösung  besitzt; 
er  kann  zum  Nachweis  des  Menthols  und  somit  auch  des  Menthons  dienen. 

Bei  der  Behandlung  des  Menthols  mit  Phosphorpentachlorid'  wird  ein  öliges 
Menthylchlorid  gebildet,  welches  aber  nicht  die  dem  secundären  Alkohol  ent- 
sprechende Verbindung,  sondern  in  der  Hauptsache  ein  durch  Umlagerung  daraus 
entstandenes  tertiäres  Chlorid  zu  sein  scheint: 


CHCH, 
H,CV^^^CH, 


CH. 


CHOH 
CH(CH,)i 
CHCH, 
H.CV-'^CH, 


CH-CH, 
H,G-"^"^\CH, 

HjOL        JCHCI 

CH.CH(CH,), 
CHCH, 

H.CV^'^CH, 


(M5H(CH,),-  Ca.CH(CH,), 

Der  dem  Menihanon  (2)  (Carvomenthon)  zagehörige  secondSxe 
Alkohol  ist  das  TetrahydrocaryeoP,  P'MefUhanol(2)  (CarTo- 
menthol)  CjQH^g-OH;  er  wird  am  besten  durch  Beduction  des  ^'-p- 
Menthenon(2)  (Carvenon)  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen  (ygl.  S.  924 
u.  926).  Er  siedet  bei  220®  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0-90  bei  23*»; 
Uds  1-46246.  Der  Geruch  ist  schwach  kümmelartig.  Da  die  Consti- 
tution des  Carvomenthons  festgelegt  ist,  so  ergiebt  sich  auch  diejenige 
des  Carvomenthols : 


>  Brühl,  Ber.  24,  3874  (1891). 

'  KoMDAKOw  u.  LuTSCHiKiM,  J.  pr.  [2]  60,  260  (1899).  —  Kubsanow,  Ann.  318, 
327  (1901). 

>  Babybb,  Ber.  26,  823  (1893).  —  Wallach,  Ann.  277,  130  (1893).  Ber.  28, 
1955  (1895).  —  Sbwhler,  Ber.  27,  895  (1894).  —  Wallach  u.  Herbio,  Ann.  287, 
377  (1895).  —  KoMOAKOW  u.  Lutschinw,  J.  pr.  [2]  60,  260  (1899). 
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Tertiäre  Menthole, 
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CHCH. 


CHCH, 
HjCK^CHOH 


CH.CH(CHa), 


CH.CH(CH,)i 

Mit  BBCKiiAKN*8cher  ChromBäaremischang  gebt  es  wieder  in  das  zugehörige 
Keton  über.  Cbarakteristiscb  ist  das  Tetrahydrocarvyl-Phenylnretban,  welcbes  bei 
eintägigem  Stehen  von  Tetrahydrocarveol  mit  Phenylisocyanat  entsteht;  es  krystal- 
lisirt  in  Nadehi  vom  Schmelzpankt  74 — 75^. 

Für  den  secund&ren  Alkohol  Thujamentol  (vgl.  S.  978)  gilt  das  für  Thujar 
menthon  (S.  901)  Gesagte. 

Die  beiden  tertiären  Alkohole  C, qHj ^ -  OH ,  das  tertiäre  Menthol  oder  Men- 
thanol(4)  und  das  tertiäre  Carvomenthol  oder  Menthanol  (1),  besitsen 
lediglich  systematisches  Interesse.  Sie  entstehen  auf  analogen  Wegen  ^  aus  Menthol 
und  Carvomenthol,  wie  durch  nachfolgende  Uebersicht  veranschaulicht  wird: 


CH-CH, 


CHCHCCH,), 
CH-CH, 


H.d^JcH, 
J^CH(CH,), 


CHCH, 
H.CK'^^CH.OH 


HjCJs.        JCof 

CH.CH(CH,), 
CH3  •  C  •  J 
H^Cf^^^^NcH, 


CHCH. 

h.(>^h; 

HjOs.        JGH.  •  J 

CHCHCCH,), 
CHCH. 

Hja^^'^NcH, 

HfÖs^^^^x^H, 

CM).CO.CHg 

CH(CH.), 

CHCH, 
H,0''''^NCH.J 

H.(iJcH, 

CHCH(CH,), 
CHaCOCOCH, 
HjCr^CH, 


CH.CH(CHa), 


H.CJJ 
CH. 


iCH, 
CH(CH,), 


CHCH, 
H,G''^""^NCH, 

HjCL     ^^CH 

(fcH(CH,), 
CHCH, 

HjC-^'^^CH, 

■ 

1 
HjCLJCH, 

(M)H 

CH(CHJ, 

CCH, 
H,a'"''^CH 

H,CL^JCH, 

CHCHCCHJ, 
CH,.C.OH 
H,Cp^^CH, 

HfÖs^^^^^^H, 

CH.CH(CH,), 


Zur  Erläuterung  dienet  dass  die  secundären  Alkohole  durch  Behandlung  mit 
Jodwassersto£F  in  die  Jodide  übergehen,  letztere  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  Jod- 
wasserstoff abspalten  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  ii^-bezw.ii'-Menthen,  bilden. 
Durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  die  Menthene  entstehen  tertiäre  Jodide, 
welche  mit  Silberacetat  das  Halogen  gegen  die  Acetylgruppe  austauschen;  diese 
Reaction  verläuft  nicht  glatt,  da  sich  immer  ein  grosser  Theil  der  Menthene  regenerirt. 
Schliesslich  werden  die  Acetate  zu  den  Alkoholen  verseift. 


(1896). 


^  Baeyek,  Ber.  26,  2270,  2560  (1898).  —  Massok  u.  Retcrleb,  Ber.  29,  1848 
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Terpin  und 


Dieselben  sind  Oele  von  schwachem  Geruch,  welche  sich  gegen  Chromsäare 
wie  tertiftre  Alkohole  verhalten.  Mit  Brom wasserstofiP- Eisessig  behandelt,  tauschen 
sie  sofort  die  Hydroxylgruppe  gegen  Brom  aus  und  liefern  Bromhezabydrocymole. 

Eingehendere    Behandlung    verdient    der    zweiwerthige    bitertiäre 

Alkohol,  das  Terpin  oder  p^MewChandiol  (IJS) 

QD[ CBL 

CH.-(OH)(r"     *      XSH-qOHXCHj,)».    Obwohl  es  in  der  Natur  direct 

^CH,— CH, 
nicht  aufgefunden  wurde,  nimmt  es  als  leicht  zugängliche  Verbindung  einen 
besonders  wichtigen  Platz  in  der  Chemie  der  Terpenkörper  ein,  und  die 
E]rklärung  seiner  Constitution  ist  wegen  der  vielseitigen  Beziehungen  zu 
den  wichtigsten  Repräsentanten  dieser  Eörperklasse  von  fundamentaler 
Bedeutung. 

Das  Hydrat  des  TerpinsS  das  sogenannte  Terpinhydrat  CioHi3(OH)2 
+13^0,  fiel  den  Chemikern  schon  früh  wegen  seiner  grossen  Erystalli- 
sationsfähigkeit  auf;  es  entsteht  leicht  aus  Terpentinöl  hei  Behandlung 
mit  verdünnten  Säuren.  Doch  ist  die  Constitution  des  Terpinhydrats  und 
somit  des  Terpins  trotz  der  zahlreichen  Untersuchungen  erst  in  neuerer 
Zeit  durch  Wallach,  Baeyeb  und  besonders  Tiemann  und  Schmidt 
endgültig  festgelegt  worden. 

Zu  seiner  Bereitung  werden  nach  Heicpel  8  Theile  Terpentinöl  mit  2  Theilen 
Alkohol  und  2  Theilen  Salpetersäure  vom  spec.  Glew.  1*255  in  flachen  Schalen 
mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Beim  Abstumpfen  der  Säure  mit  Alkali  krTStallisirt 
das  Terpinhydrat  aus. 

Der  üebergang  des  Terpentinöls  in  Terpinhydrat  erklärt  sich,  wie 
später  eingehend  dargelegt  wird,  durch  eine  Wasserau&ahme  des  bi- 
cyclischen  Terpens  ,,Pinen''  unter  Sprengung  der  Brückenbindung: 

CCHg  HOCCHa 


OH 
CHg  •  G  *  CHg 


CH,  H,C 

Pinen  Terpin 

Das  Terpinhydrat   krystallisirt  in   monoklinen  Säulen   und  löst  sich  in 


*  Blanchet  u.  Sell,  Ann.  6,  268  (1833).  —  Dumas  u.  P£liqot,  Ann.  eh.  [2],  67, 
834  (1834).  —  Eammelsbero,  Ann.  62,  891  (1844).  —  Wiqqbrs,  Ann.  67,  247  (1846). 

—  Deville,  Ann.  71,  348  (1849).  —  Oppemhbiic,  Ann.  129,  157  (1864).  —  Mielk, 
Ann.  180,  45  (1875).   —  Hempel,  Ann.  180,   71  (1875).  —  Tilden,  Jb.  1878,   638. 

—  Flawitzky,  Ber.  12,  2358  (1879).  —  Wallach,  Ann.  227,  284  (1885);  280,  247 
(1885);  239,  17  (1887).  —  Kanonnieow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  Boüchakdat 
u.  VoiBY,  Compt  rend.  106,  663  (1888).  —  Lafont,  Jb.  1888,  902.  —  Louguiniks, 
Ann.  eh.  [6]  18,  402  (1889).  —  Schtscuükasew,  Ber.  23  Ref.,  433  (1890).  —  Wai,- 
LACH  u.  Kremebs,  Auu.  270,  190  (1892).  —  Berksnheim,  Ber.  26,  696  (1892).  — 
Baeteb,  Ber.  26,  2863  (1893).  ~  Giksbebg,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  420. 
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200  Theilen  kalten  und  22  Theilen  siedenden  Wassers;  sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  116 — 117^  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe 
▼on  Wasser,  worauf  bei  258®  wasserfreies  Terpin  tibersiedet;  ebenso  ver- 
liert es  das  Wasser  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure. 

Das  Terpinbydrat  kann  synthetisch^  aus  dem  olefinischen  tertiären 
Alkohol  Linalool  erhalten  werden^  dessen  Constitution  S.  754  erörtert 
wurde.  Durch  Schütteln  mit  S^oig^i*  Schwefelsäure  nimmt  das  Linalool 
ganz  glatt  zwei  Molecüle  Wasser  auf  und  bildet  Terpinbydrat: 

GHg  CHg  ^CH[j — GHg 

No=CH .  GH, .  GH, .  G(OH)  •  GH=GH, ►  ^^GCOH)  •  ÖH,  Ng(0H)GH8  ; 

^^         Linalool  |  ^  -^ 


GH, 


OH.  GH,— GH, 


hiemach  erscheint  es  möglich^  dass  das  Terpinbydrat  noch  kein  cycli- 
sches  Produkt  ist,  sondern  der  Beihe  der  olefinischen  Terpenalkohole 
angehört  (vgl.  S.  758 — 759).  Wie  dem  aber  auch  sei,  die  bei  der  Destil- 
lation erfolgende  Wasserabspaltung  und  die  Umwandlung  in  Terpin  kann 
jedenfalls  nur  im  Sinne  der  Formeln  vor  sich  gehen: 

GHg  ^GH, — GH,  GH,  GH, — GH, 

Ng(OH).(^  \g(OH).GH, — ^   Ng(OH).GH<^  ^G(OH).GH,. 

dir,  OH.  GH,— GH,  CT,  GH,— GH, 

Aus  dieser  Synthese  ergiebt  sich  die  Constitution  des  Terpins  als 
p-Menthandiol(1.8)  in  ungezwungener  Weise;  zu  demselben  Resultat  ge- 
langt man,  wenn  man  die  Abbauprodukte  des  Terpins,  welche  bei  der 
Oxydation  entstehen,  interpretirt. 

Bei  der  Oxydation  des  Terpinhydrats  mit  Salpetersäure  werden 
Terebinsäure^  Paratoluylsäure  und  Terephtalsäure,  mit  Chromsäure: 
Essigsäure  und  Terpenylsäure  gebildet  Terpin  liefert  mit  Chrom- 
säure und  Eisessig  neben  Terpinbydrat  das  Eetolacton  C^oH^^Og :  Metho- 
äthylhepianonoltd  (vgl.  S.  887).     Besonders   wichtig  ist   die  Bildung   der 

Terebinsäure: 

HO,G-CH— GHjGO 

I  I     . 

G 0 

GH,     CH, 

• 

die  eindeutig  darauf  hinweist,  dass  die  eine  tertiäre  Alkoholgruppe  im 
Terpin  und  Terpinbydrat  in  Stellung  8  sich  befindet.  In  folgender 
üebersicht  sind  die  Ergebnisse  der  Oxydation  in  genetischem  Zusammen- 
hang dargestellt: 


>  TiBMANN  u.  Schmidt,  Ber.  28,  1781  (1895). 
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Terpenylsäure  und  Terebinsäure, 


HOCCH, 

CH.O(OH)(CH,), 
Terpin 


HOOCCH, 

-  OG  jCOOH 

CH 
(XCH,), 


00- CH, 
-OCj     NCH, 


i^ 


CH,), 


Ketolacton  CioHieO, 
Methoäthylheptanonoäd 


r— CO 

I 
H,C         COOH 

0  CH 


Essigs&ure  und 
Terpenylsftnre 


.Jx 


CH,), 
Terebinaäure 


Wir  begegnen  hier  den  beiden  Sänren  Terpenyl-  and  Terebin- 
Säure,  welche  als  Abbauprodukte  einer  Beihe  von  natürlichen  Produkten 
in  der  Terpenreihe,  wie  schon  in  der  Einleitung  hervorgehoben  wurde 
(vgl.  S.  887),  hervorragende  Wichtigkeit  erlangt  haben.  Die  Formel  der 
Terpenylsäure^  ist  von  Wallach  aufgestellt  und  von  Sohbyveb,  Mahla 
und  TiEMANN  begründet,  die  der  Terebinsäure*  von  Fittig  endgültig 
bewiesen. 

Die  Terebinaäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  800)  wurde  synthetisch  durch  Condensation  von 
Aceton  mit  BromberDsteinsäureester  in  Gegenwart  von  Zinkkupfer  erhalten  (Blaisk)': 

CHav  CH.V 

>CO+Br.CH.COOR  .  >C-CH.COOR 

CH,/  I  CH,/   I      I 

+  Zn      CH,.COOR  CH,.COOR 


CH.V 

\C— CH— COOH 


CH, 


ZnBr 


I 


CH, 

^     I 
0-CO 
Terebinsfture. 


Die  Terpenylsäure  schmilzt  wasserfrei  bei  90^  und  wird  durch  5 V» ige  Per- 
manganaüösung  zum  Theil  in  Terebinsäure  übergeführt,  während  sie  syntbetisch 
durch  Oxydation  von  ^Isopropylglutarsäure  mit  Chromsäuremischung  bereitet  werden 
kann  (Lawrence)^: 


(CH,),CH.(Sh 


CH,.COOH 
-CHj.COOH 


CH,— COOH 


(CH,),c-(5h 

I      ^^CH,-CO 


Beim  Erhitzen  von  Terpinhydrat  mit  conc.  Jodwasserstoffisäure  auf 
210**  entstellt  ein  Hexahydroparacymol  Cj^Hj^j. 


'  Wallach,  Ann.  269,  822  (1890).  —  Schbyver,  Joum.  Soc  63,  1327  (1898). 
•—  Mahla  u.  Tdsmann,  Ber.  29,  928  (1896). 
•  PiTTio  u.  Frost,  Ann.  226,  863  (1884). 
>  Compt.  rend.  126,  849  (1898).  «  Joum.  Soc  76,  581  (1899). 
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ois'  und  trans-Terpin. 
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Betrachten  wir  die  Constitutionsformel  des  Terpins,  so  finden  wir, 
dass  sich  zwei  raumisomere  Modificationen  daraus  ableiten  lassen,  welche 
im  Verhältniss  der  cis-trans-Isomerie,  wie  die  beiden  Hexahydroterephtal- 
säuren,  zu  einander  stehen: 

(CH8),(0H)C  CHg.  (CH,),(OH)C  ÖH 


H  OH  H  Cfls 

cis-Terpin  trans-Terpin 

Das  cis-Terpin,  ds-p'-MefUhandiol  (1*8)^  entsteht  bei  der 
Destillation  des  Terpinhydrats ;  es  siedet  bei  258^  und  schmilzt  bei 
104—105^- 

Das  trans-Terpin,  tra/n8'P'Mewthand4/Ol(lS)^  krystallisirt  in 
schönen  glasglänzenden  Tafeln,  welche  bei  156 — 158^  schmelzen  und 
bei  263 — 265®  sieden.  Diese  Verbindung  bildet  kein  Hydrat  Sie  ent^ 
steht  aus  cis-Terpin  auf  einem  Umwege,  indem  dasselbe  mit  Phosphor- 
tribromid  in  das  entsprechende  Dibromid  und  letzteres  mit  Silberacetat 
in  ein  Diacetat  übergeführt  wird,  welches  nun  durch  Verseifung  trans- 
Terpin  liefert: 


CH,.C(OH) 

H.d,JcH. 

CH.CCOHXCH,), 
cis-Terpin 

CHjC-OOCCH, 

HfÖs^^^   JCH, 

(CH,),C^H 

I 
OCO-CH, 

Diacetat 


CHg.CBr 

(CEÜiCBr^ 
Dipentendibromhydrat 

CH..C(OH) 

• 
HjCL^'CH^ 
(CH3),0(0H)^ 


trans-Terpin. 

Das  dem  Terpin  entsprechende  Dibromid  ist  bekannter  unter  dem  Namen 
Dipentendibromhydrat,  weil  es  aus  dem  Terpen  „Dipenten^*  leicht  durch 
Addition  von  BromwasserstofF  gewonnen  werden  kann  (vgl.  S.  951).  Ebenso  wie 
das  Terpin  ezistirt  es  in  swei  eis-  und  trans-Modificationen,  welche  beide  gleich- 
zeitig beim  Behandeln  von  cis-Terpin  mit  Phosphortribromid  oder  Eisessig -Brom- 
wasserstofF entstehen. 

Verhalten  des  Terpinhydrats  gegen  wasserentziehende 
Mittel  Wird  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
tritt  Wasserabspaltung  ein,  und  es  bilden  sich  neben  den  Kohlenwasser- 
stoffen Dipenten,  Terpinolen  und  Terpinen  Gemenge  von  ungesättigten 
Alkoholen,  welche  Terpineol,  J*^®^-Menthenol  und  J®<*^-Menthenol  ent- 
halten. Folgendes  Schema  giebt  einen  üeberblick  über  die  mannig- 
fachen Produkte,  die  durch  Abspaltung  von  einer  oder  von  beiden  Hydroxyl- 
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WasaerabspaUung  aus  Terpinhydrai, 


grappen  entsteheu  können  und  später  (S,  929fiP.,  947  u.  950)  eingehend  be- 
handelt werden: 


CHg.C-OH 

COH 

(^     CHa 
Terpin 


-iHjO 


CH,.C  CH,.C.OH  CHsCOH 

H,CK''^NCH       H,G^'^'''NCH.      H.CV^'^NCH, 


HjCXw        JCSf  HjCX^^      JGQj^     HjiXw        JGBf 

CR  <J                         CH 

CHf     GMji  GHg      (Jilg            GMg      Gog 

Teipineol  ^«(«^-Menthenol  (1)  ^^^-Menthenol  (1) 


i. 


OH 


-2HjO 


GILG 

I 
G 

öC     CH, 
Dipenten 


GH,.G 
HjCV^^'^^SCH 

HjOvJCH, 

II 
C 

(i^     GH, 
Terpinolen 


GHgC 

H,(y^''''NcH 

I 

GH 

GH,     GH* 
Teipinen  (?) 


Neben  diesen  Produkten  findet  sich  in  kleiner  Menge  eine  Verbindung 
Cj^HjgO,  welche  weder  Alkohol-  noch  Eeton-Eigenschaften  besitzt  und 
daher  als  ein  durch  intramoleculare  Wasserabspaltung  innerhalb  der 
beiden  Hydroxylgruppen  entstandenes  Oxyd  aufzufassen  ist: 

GH, 


H, 


C(CH,), 


Dieses  Oxyd,  welches  den  Namen  CineoP  fuhrt,  auch  Eucalyptol 
oder  Cajeputol  genannt  wird,  ist  ein  Bestandtheil  zahlreicher  ätherischer 


^  VoBLGKEL,  Ann.  87,  312  (1858).  —  Ksaüt  u.  Wahlfobss,  Ann.  128,  293 
(1864).  —  Faust  u.  Hombteb,  Ber.  7,  1429  (1874).  —  Wbioht  u.  Lambert,  Ber,  7, 
598  (1874>  —  Kanonnikofp,  Ber.  14,  1699  (1881).  —  Hell  u.  StOrckb,  Ber.  17,  1970 
(1884).  —  Gladstone,  Joum.  Soc.  45,  241  (1884).  —  Jahns,  Ber.  17,  2941  (1884).  — 
Hbll  n.  KrrrEB,  Ber.  17,  2609  (1884).  —  Wallach  u.  Bbass,  Ann.  226,  291  (1884). 
-^  Wallach,  Ann.  226,  814  (1884);  239,  22  (1887);  262,  94  (1889).  —  Wallach 
fu  PuLFBiCH,  Ann.  246,  195  (1888).  —  Wallach  u.  Gildbmbisteb,  Ann.  246,  268 
(1888).  —  BoüCHABDAT  u.  YoiBT,  Compt  rend.  106,  668  (1888).  —  Loüoüdoiib,  Aiui. 
eh.  [6]  18,  401  (1889).  —  Bebtband,  Bull.  [8]  9,  485  (1893).  —  Scamxell,  D.  R.-Pat 
Nr.  80118;  Fbibdlaendeb,  IV,  1808.  —  Bebtbah  u.  Walbaüm,  Arch.  f.  Pharm.  235, 
178  (1897). 
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Oele,  auf  deren  Aufzählang  hier  nnter  Hinweis  auf  die  Speciallitteratur  ^ 
verzichtet  werden  muss.  Besonders  reich  an  Cineol  ist  das  Eucalyptusöl 
(von  Eucalyptus  globulus),  Cajeputöl  und  Wurmsamenöl  (Oleum  cinae).  Aus 
diesen  Oelen  kann  man  das  Cineol  entweder  durch  Aus&ieren,  es 
schmilzt  bei  —  1^  oder  vermittelst  der  Chlorwasserstoffverbindung 
isoliren. 

Zur  Bereitang  der  letzteren  wird  in  cineolhaltiges  Oel  trockenes  Salzsftnregas 
nnter  guter  Kühlung  eingeleitet;  der  ausgeschiedene  Ejrystallbrei,  welcher  die  salz- 
artige* Verbindung  CioHisO*  HCl  darstellt,  wird  abgepresst  und  behuf»  Begenerirung 
des  Cineols  mit  Wasserdampf  destlllirt;  dieses  Verfahren  wird  behufs  weiterer 
Beinigung  mit  dem  destillirten  Produkt  nochmals  wiederholt 

Das  Cineol  ist  inactiv^  riecht  charakteristisch  campherartig,  siedet 
im  reinen  Zustande  bei  177^  und  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  0*930; 
n])  =  1-45961. 

Die  Constitution  des  Cineols  wird  einerseits  durch  seine  Bildung  aus 
Terpin,  andererseits  durch  sein  Verhalten  gegen  BromwasserstofiP-Eisessig 
illustrirt  In  letzterem  Falle  geht  es  in  cis-Dipentendibromhydrat  über  — 
eine  Verbindung,  welche  bereits  bei  der  Besprechung  des  Terpins 
erwähnt  wurde  (S.  909),  sich  präparativ  am  besten  aus  Cineol  darstellen 
lässt  und  das  dem  cis-Terpin  correspondirende  bitertiäre  Dibromderivat 
des  Hexahydrocymols  darstellt: 

CH,.C ,  CHsCBr 


vx^-v/ 

HjCj-^NchJ 


HjOs^^  ^JCHj  B[j(X.       vüHj 

CH aCBÜ,  CH-CBi(CH,)j 

Aus  diesen  Beziehungen  ergiebt  sich  die  Constitution  des  Cineols 
zur  Genüge. 

Interessant  ist  das  Verhalten  des  Cineols  bei  der  Oxydation,  welche  von 
Wallach  und  Gtildbksisteb*  sehr  eingehend  studirt  wurde.  Bei  der  Einwirkung 
von  Permanganat  entsteht  unter  Erhaltung  des  Ozydrings  und  Sprengung  des 
Hexamethylenrings  eine  Dicarbonsfture,  die  inactive  CineolsSure  C^oHieOs  (Schmelz- 
punkt 204—208^,  aus  der  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  das  Oineol- 
säureanhydrid  C10H14O4  vom  Schmelzpunkt  77 — 78^  gewonnen  wird.  Letzteres  liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  quantitativ  neben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
ein  ungesättigtes  aliphatisches  Keton,  das  Methylheptenon,  dessen  Constitution 
(vgl.  S.  746—747)  bereits  ausführlich  klargelegt  worden  ist  Die  Umwandlung  des 
Cineols  über  die  Cineolsäure  in  Methylheptenon  erklärt  sich  nach  folgendem  Schema : 


^  Gildemsistbb  u.  HoFFMAim  Aetherische  Oele  (Berlin  1899),  S.  240. 

'  Vgl.  Baeteb  u.  Villiqeb  „Ueber  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffe", 
Her.  34,  2689  (1901). 

*  Ann.  246,  268  (1888).  —  Wallach,  Ann.  268,  319  (1890).  —  Wallach  u. 
Elkeles,  Ann.  271,  21  (1892)l 
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Menthandiole,  Menthanhiole 


CH, 

I 
C 


Ö 


CH 

I 
C 


CH, 
C 


CH, 

I 

, c 


ö 


CH, 

I 
CO 


HjQ^'^^CGOH       H,C-^'''"\C0  H^CK^ 


""Ssr 


COOH 


-C 


CH 


CO       H,a. 


+  CO, 
+  CO 


CH,     CHrf 

Cineol 


CH,     CH, 

Cineolsfture 


CH 

CH,     CH,  CH,     CE^ 

Cineolsäureanhydrid      Methylheptenon 


Die  Spaltung  der  Cineolsäure  ^  in  optisch  active  Formen  ist  mittelst  des  Stzych- 
ninsalzes  gelangen;  die  activen  Modificationen  schmelzen  bei  79^  und  sind  kiystall- 
wasserhaltig;  [aju*^:   +  18 '56°  bis  19' 10^  in  wftssriger  Lösong  (p  =  7*3  bis  8-2). 

Wird  die  Cineolsäure  mit  Wasser  auf  160^  erhitzt ^  so  bildet  sich  die  C inen • 
säure  CgH^fO,,  welche  noch  den  Oxydring  intact  enthält  und  durch  Abspaltung 
einer  Carboxylgruppe  aus  der  Cineolsäure  entstanden  ist  Bei  weiterem  Erhitzen 
mit  Wasser  geht  die  Cinensäure  in  eine  ungesättigte  aliphatische  /^-Gxjsäure  C^Hj^O, 
über,  welche  beim  Destilliren  H,0  abgiebt  und  in  eine  zweifach  ungesättigte  Säure 
CgH^iOt  verwandelt  wird.    Diese  Säuren  stehen  daher  in  folgendem  Zusammenhange: 

CH,  •  CH, 

CH,.CH(  CHCOOH      >-        CH,.CH=CH.CH,.CH.COOH     >- 

I  I 
C                                                             HO-C 

CH,     CH,  CH,     GH, 


Cinensäure 


öMe^oäthylol (ö^-hexen  (2)'8äure (ß) 
CH, .  CH=CH .  CH, .  C .  COOH 

CH,.C.CH, 

5'Methoäthenhexen  (BJ-säure  (6) 


Ein  p'MenUiandiol(S.4)^  entsteht  aus  J'-Menthen  nach  folgendem  Schema 

(vgl.  S.  937): 

CH*CH,  CH*CH, 

HjC^'^^'NcH,  H,G''''''NCH, 

^ 

H^OLJCH  H,CL       JCH(OH) 

C--CH(CHJ,  d(OH).CH(CH,)i 

ein   isomeres  P'Menthandiol(S.8)*   wurde   synthetisch  aus  Citronellal  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen  (vgl.  S.  755  u.  759): 

Die  drei-  und  vierwerthigen  Alkohole  des  Hexahydrocymols  entstehen 
aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  durch  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Permanganatlösung  (Wagker),  sie  sollen  hier  nur  kurz  erwähnt  und  sp&ter 
bei  den  betreffenden  ungesättigten  Verbindungen  besprochen  werden. 


^  BuPE  u.  Bonus,  Ber.  33,  8541  (1900). 

*  BuPE,  Ber.  33,  1129  (1900);  34^  2191  (1901). 

'  Wagner,  Ber.  27,  1640  (1894).  —  Tolloczko,  Ber.  28Bef.,  926  (1895). 

*  Barbier  u.  L^ser,  Compt  rend.  124,  1308  (1897). 
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Durch  Oxydation  ungesättigter  Alkohole  wurden  2.  B.  erhalten: 

p^MewthafUriol(1.4.8)  aus  J^^-Menthenol  (1),  vgl.  S.  938; 
P'Menthantriol(1.2.8)  aus  Terpineol,  ygL  S.  981; 
P'Menthantriol (2.8.9)  aus  Dihydrocarveol,  vgl  S.  928; 

sie  dienten  zur  Constitutionsaufklftrung  dieser  YerbiDdungen. 

Ein  Tetraalkobol  ist  der  sogenannte  Llmonetrit^  —  das  p'Menthantetrol 
(1.2.8.9)i  'Welches  aus  Limonen  gewonnen  wird  (vgl.  S.  953): 

^CH(OH)— CH,  JGR^ 

CH,.(HOX^  ^CH.(^H)  ; 

\CH, CH,  \CH,(0H) 

eine  ozjdartige  Verbindung  endlich  ist  das  PinolgljkoP: 

.CH(OH)— CH, 


CH,.(HO) 


> 


CH 


C 


CH,  C 


H. 


CH, 


das  Oxydationsprodukt  des  Pinols,  vgl.  S.  987. 


Einen  Alkohol  des  Meta-Menthans  stellt  das  Mt-Jif en^onol ^5;'  [l-MethyU 
S'Methoäthyhyelofiexanol  (5)]  dar: 

CH, 

CH 

HjCK^^NOH, 

0=.=1L.„H,C.,    • 
CH, 

welches  auf  synthetischem  Wege  gewonnen  wurde,  vgl.  Tabelle  Nr.  68  auf  S.  805. 
Ein  ni-MefUhandiol(1.8)* 


H.qOHXCH,), 


(Metaterpin)  entsteht  aus  Carvestrendihydrobromid  (vgl.  S.  958)  und  Silberacetat 
bei  der  Verseif nng;  es  schmilzt  bei  127  ^ 


1  Wagnbb,  Ber.  23,  2315  (1890). 

»  Wallach,  Ann.  259,  311  (1890).  —  Waqher,  Ber.  32,  2070  (1899). 
*  Ekoevenagbl  u.  Wiedebxann,  Ann.  297,  169  (1897). 
«  Basyeb,  Ber.  27,  3490  (1894). 
y.  MxTKB  o.  Jacobson,  org.  Chem.  IL  58     (Juli  02.) 
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MefUhylamine  und 


C.   Amine  der  Menthane. 

Die  Amine  des  p-HezahjdrocymolB  besitzen  bis  jetzt  nur  nnteigeordnetes  In- 
teresse und  können  daher  kars  abgehandelt  werden.  Sie  werden  ans  den  Ketonen 
nach  allgemeinen  Methoden  (vgl.  S.  789  ff.),  entweder  durch  Reduction  ihrer  Oxime 
(Goldschüidt)  oder  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  (Lsückart),  gewoimeii. 

Durch  Eintritt  der  Amidogruppe  in  eine  Methylengmppe  des  Hexamethylen- 
rings  des  p-Menthans  entstehen  drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome;  in  Folge  dessen 
sind  bei  diesen  Basen  zahlreiche  Isomeriefälle  vorauszusehen.  So  sind  vom  MeB« 
thjlamin'  (S^Amino^p-menthan): 

CHCH, 


CH. 


■CH-NH, 
CH(CHA 


bereits  zwei  Isomere  bekannt,  ein  links-  und  ein  rechtsdrehendes,  welche  nicht 
einander  entsprechende  enantiomorphe  Formen  sind. 

Links-Menthylamin  entsteht  bei  der  Reduction  des  links -Menthonozinis 
(S.  894);  es  ist  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel  von  unangenehmen  bsaiaehcn 
Geruch,  welches  stark  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht;  siedet  bei  209^  bis 
210®  und  zeigt  das  Drehungsvermögen  [o]d  — 88*07^  Die  Acetjlyerbindang 
schmilzt  bei  145  ^ 

Rechts-Menthylamin  wird  beim  Erhitzen  von  Menthon  und  Ammoninm- 
formiat  neben  Links -Menthylamin  als  Formylyerbindnng  gebildet  Das  Beehts- 
Formylmenthylamin  ist  viel  schwerer  löslich  als  das  Links -Formylmenthylaaiin, 
worauf  die  Trennung  begründet  ist  Das  aus  der  Formylverbindung  durch  Ver- 
seifen gewonnene  Rechts-Menthylamin  besitzt  sehr  ähnliche  Eigenschaften  wie  die 
Links-Form  und  siedet  bei  207—2080;  [a]ti  =  +  14-87^  Das  Acetylderivat  kry- 
stallisirt  in  schönen,  bei  168—169®  schmelzenden  Prismen. 

Links-  und  Rechts-Menthylamin  unterscheiden  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure.  Während  bei  letzterem  hauptsächlich  unter  Ammoniakabspaltung 
ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  J*-Menthen,  entsteht,  wird  bei  ersterem  die 
Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  unter  Bildung  eines  Menthols: 


CHCH, 

CHCHCCHs), 
Links-Menthylamin 

CH.CH. 

H,(V''^CH, 


CH-GH, 


H, 


HjOL^CH.OH 

CH.GH(CH,), 
Menthol 

CH.CH. 

HjOf^    ^nCH, 


CH. 


ICHNH, 

CH(CH,), 
Rechts-Menthylamin 


H,(iJc 


H 


C.CH(CHJi 
J*.Menthen 


^  MoBiYA,  Joum.  Soc.  39,  77  (1881).   —   Amdbes  u.  AimnEBF,   Der.  26,  618 
1892).  —  Wallach  u.  Kdthe,  Ann.  276,  296  (1898).  —  Bma,  Ann.  276,  324  (1898). 
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Aus  dieaen  Beobachtungen  Wallaoh's  geht  hervor,  dass  die  Amidognippe  in 
den  beiden  Körpern  eine  verschiedene  räumliche  Lagerung  zur  Isopropylgruppe  be- 
sitzen muss. 

Das  dem  Menthylamin  structurisomere  Oarromenthylamin  ^,  2''AiininO''p'' 
menthan  (Tetrahydrocarvylamin): 

CH^CHg 


H,C 


LJCH. 
CHCHi 


CH(CH,), 


wurde  durch  Keduction  des  Carvomenthonoxims  in  optisch  inactiver  Form  erhalten; 
es  siedet  bei  211—212®  und  bildet  mit  der  Kohlensäure  der  Luft  ein  festes  Garb- 
amat  Seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei  124— 125^  Optisch  activeModi- 
ficationen  entstehen  bei  der  Reduction  des  Phellandrennitrits  (vgl.  S.  956  u.  957) 
mit  Natrium  und  Alkohol;  die  Acetylderivate  schmelzen  bei  158 — 159^ 

Die  den  beiden  tertiären  Alkoholen  des  p-Menthans  entsprechenden  tertiären 
Amine  sind  das 

tertiäre  Menthylamin,  4*Afnino''P''fnenihan  und  das  tertiäre  Oarro- 
menthylamin,  l-AnUnO'P' menthan]  sie  sind  von  Babteb*  aus  J^-  und  J*- 
Menthen  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff,  Umsetzung  der  Brommenthane 
mit  Silbercyanat  und  Verseifong  der  Isocyanate  mit  Kali  neben  regenerirtem  Menthen 
gewonnen  worden: 


C-CH, 

CH.CH(CH,)| 
A^-Menihen 


CH,CBr 

CH.CH(CH,), 
l'Brommenthan 


CH,.C(N:CO) 

CH.CH(CHJ, 


—>■ 


CHCH, 


GH.  GH, 
H,G^^GH, 


GH.  GH, 


GHg.G.NH, 

HiG^Ngh. 

CH.GH(GH,), 
l'Äminomenihan 


GH.  GH, 
H,q-^'''NGH. 


Hj(X^  ^AJH.  HfOv        JCEL^  HjGsy^     JGa^  HjCl^^      >GHj 

(>GH(GH,),  Cßr.GH(GH,)  (^:GO).GH(GH,),  C(NH^.GH(GH,)fc 

J^-Menthen  4-Brom7nenthan  4'Äminamenihan 

Zu  den  sauerstoffhaltigen  Amidoderivaten  der  Menthane  gehört  das  Pulegon* 
amin  [8-Afninonienthanon(S)Jj  welches  bereits  S.  899  Erwähnung  fand. 

Eine  interessante,  vom  p-Menthan  sich  ableitende  Base  ist  das  Menthylhydrazin' 
[(3-HydrazinometUhan]  : 


Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  12,  723  (1898).  —  Kishnsb,  Joum.  d.  mss.  phys.-chem. 
Glesellsch.  27,  476  (1895);  Ghem.  Gentralbl.  19001,  654.  —  Wallach,  Ann.  300, 
278  (1898). 

^  Wallach,  Ann.  277,  137  (1893).  —  Wallach  u.  Hbbbiq,  Ann.  287,  378  (1895). 

>  Ber.  26,  2270,  2562  (1893). 

'  KiSHHEB,  J.  pr.  [2]  62,  424  (1895);  64,  113  (1901). 

68* 


916  jhMentkan. 


CH.CHa 

Cfl.CHCCHg), 

welches  von  Kishiteb   auf  eigenartigem  Wege  erhalten  wurde.    Durch  Behandlung 

von  Menthylamin  mit  Brom  entsteht  ein  dickes  Oel,  das  Dihromaminomenthan, 

in   welchem   die   Amidwasserstoffatome   durch  Brom  ersetzt  sind.     Dasselbe    wird 

durch  Silberozyd  in  Menthonmenthylhydrazin,  indem  zweiMolectÜe  miteinander 

reagiren,  übergefQhrt: 

C10H19.NH 

2CiaHig.NH,   >-   2CioH,ft.NBrj     >-  |      . 

C,oH,s:N 

Das  Menthonmenthylhydrazin  (Schmelzpunkt  92—93^  zerfftllt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Menthan)  in  Mentbon  and 
Menthylhydrazin,  welches  bei  240 — 242®  siedet. 

P.    OesätÜgie  Kohlenwasserstoffe  G^qH^q  (MerUhane). 

Die  Gruppe  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  ist  wohl  die  wenigst 
untersuchte  in  der  Terpenchemie ;  es  mag  dies  zum  Theil  darin  seinen  G-rund 
haben,  dass  einerseits  Vertreter  dieser  Eörperklasse  in  der  Natur  nicht 
aufgefunden  sind,  andererseits  dass  sich  dieselben  chemisch  sehr 
schwierig  bearbeiten  lassen;  denn  es  ist  bisher  nicht  gelungen^  sie  selbst 
genau  zu  charakterisiren  oder  krystallisirende  Derivate  yon  ihnen  dar- 
zustellen. 

Die  Theorie  sieht  für  die  Formel  des  Hexahydro-p-cymolSy 
P'Menthans^  zwei  raumisomere  Formen  voraus,  welche  im  Ver- 
bal tniss  der  eis-  und  trans-Isomerie  zu  einander  stehen: 


H  H  H  GH, 


V 


V 


(CH,)JHC  CH3  (CH,),HC 

etS'p-Mentkan  trans-p-Menthan 

Es  ist  nun  eine  grössere  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen^  der  em- 
pirischen Formel  Cj^Hg^  bekannt,  die  nach  ihrer  Entstehung  die  Con- 
stitution des  p-Menthans  besitzen  könnten.  Da  sie  aber  meistens  aus 
Alkoholen ,  Ketonen ,  Hydrochloriden  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
höhere  Temperatur  erhalten  wurden  und  man  nach  den  Untersuchungen 
von   Makkownikow  und    Zelinsky  die  isomerisirende   Wirkung    dieser 


^  Bebthelot,  Jb.  1869,  332.  —  Abmsteonq,  Ber.  12,  1759  (1879).  —  Orlow, 
Ber.  16,  799  (1883).  —  Sohtschukabew,  Ber.  23  Ref.,  488  (1890).  —  Waixach  u. 
Beekenheim,  Ann.  268,  226  (1892).  —  Berkenheim,  Ber.  25,  686  (1892).  —  Waoitor, 
Ber.  27,  1638  (1894).  —  Kahonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  352  (1885). 
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Säuren  kennen  gelernt  hat,  so  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  so 
gewonnenen  Produkte  zum  mindesten  durch  Kohlenwasserstoffe  stark 
verunreinigt  sind^  welche  nicht  mehr  den  Hexamethylenring  enthalten 
(vgl.  S.  748).  Man  kann  diese  Verbindungen  daher  vorläufig  systematisch 
nicht  behandeln,  bis  ihre  Reinheit  und  Constitution  ausser  Frage  ge- 
stellt ist. 

Ein  Weg  zur  Bereitung  des  Hexahydroparacymols,  welcher  die  er- 
wähnten Mängel  nicht  besitzt,  ist  zuerst  von  Montgolfieb^  später  von 
JüNGEB  und  Klages^  eingeschlagen  worden.  Montgoleieb  reducirte 
1.4-Dibrommenthan  (Dipentendibromhydrat,  vgl.  S.  909  u.  951)  mit  Na- 
trium, während  Jüngeb  und  Elages  Menthylchlorid  (ß-GMormmihofl^  mit 
Natrium  und  Alkohol  behandeln: 

CH^.CBr  CH,.CH  CHsCH 

H,(y^NcH,  H.CK^^'NcH,  H.CK^'NcHj 

>-  -< 

(CH8),CH^^r  (CH,),CH^OT  (CH8),CIM5h 

Dieses  p-Menthan  siedet  über. Natrium  bei  170^,  besitzt  das  spe- 
cifische  Gewicht  0-8179  bei  0<>,  0-796  bei  15^  und  den  Brechungs- 
exponenten  n^  =  1-44003;  es  wird  in  der  Kälte  weder  von  rauchender 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  noch  von  Brom  angegriffen.  Ein  p-Menthan 
von  gleichen  Eigenschaften  entsteht  beim  üeberleiten  von  p-Cymol  und 
Wasserstoff  über  reducirtes  erhitztes  Nickel  (vgl.  S.  748). 

Ein  bei  171 — 172^  siedendes  Hexahydrocymol  wurde  von  Renabd'  aas  der 
Harzessenz  isolirt 

Vom  Hexahydro-m-cymol,  m-Mentha/n,^  sieht  die  Theorie  eben- 
falls zwei  cis-trans-Modificationen  voraus.  Ein  Hexahydrometacymol  ist 
bereits  in  Tab.  66  auf  S.  787  aufgeführt;  es  ist  von  Knobvenagel*  aus 
l-Methyl-3-i8opropylcyclohexenon  durch  successive  Reduction  gewonneu 
worden.  Diese  Verbindung  besitzt  deshalb  Interesse,  weil  der  Nachweis 
gelungen  ist,  dass  das  Sylvestren,  ein  natürlich  vorkommendes  Terpen 
CjoHig,  der  Reihe  der  hydrirten  Metacymole  angehört  (vgl.  S.  958). 

Hexahydro-o-cymole*  (o-Menthane)  sind  bisher  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt  geworden. 

II.  Einfach  ungesättigte  AbkOmmllnge  der  Menthane. 

A,   Menihenone  Cj^Hj^O. 

Vom  p-Menthan  leiten  sich  zwei  Reihen  Menthenone  ab,  welche 
dem  p-Menthanon  (2)  (Carvomenthon)  und  dem  p-Menthanon  (3)  (Menthon) 
entsprechen.  Demgemäss  werden  diese  Verbindungen  in  zwei  Unterab- 
theilungen zergliedert: 


1  Ann.  eh.  [5]  19,  158  (1880).  *  Ber.  29,  817  (1896). 

»  Ann.  eh.  [6)  1,  280  (1884). 

*  Ann.  297,  174  (1897).  *  Wrbden,  Ann.  187,  164  (1877). 
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Menikenone. 


1.  Ketone  [p-Menthenone  (3)],  welche  yom  Menthon,  und 

2.  Ketone    [p-Menthenone   (2)],    welche    vom    Garyomenthon 
deriviren. 

1.   Vom  Menthendn  (3)  sieht  die  Theorie   sieben  Structarisomere 
voraus,  von  denen  vier  bekannt  sind: 


I 


X" 


A,    A,    A 


J'-Menthe-        J* 
non  (3)     bekannt 
bekannt 


^^^o  LJoo    k^^^^    \/^^    \/^    \..-^^ 

^C  x^  /^  /\  xX.  j\ 


nnbek. 


jhv  ^4(8>  jam 

unbek.        Pnlegon     Isopulegon 

(2  Kanmiwomere). 

Daa  J^'P»MefUhenon(8)  wurde  von  Oallembach^  auf  dem  bereitfl  be- 
sprocbenen  synthetiscben  'Wege  erhalten  (vgl.  S.  826  nnd  Tab.  70  auf  S.  881). 

A*'P'Menthewni(8)  fand  ebenfalls  schon  S.  898  Erwähnung.  Es  ist  auf 
zwei  verschiedenen  Wegen  dargestellt  worden,  die  anscheinend  zu  demselben  Keton 
geführt  haben. 

Ubbam  und  Krbmbrs*  behandelten  das  ans  Menthol  dorch  Wasserabspaltong 
entstehende  Menthen  mit  Nitrosylchlorid  (vgl.  S.  987).  Ans  dem  Menthennitrosochloiid 
wurde  mit  alkoholischer  Natronlange  Salzsftnre  abgespalten  und  das  sich  bUdende 
ungesättigte  Ozim  mit  Säuren  in  das  Keton  und  Hydroxylamin  zerlegt: 

I  I  I 


•  OH 


:NOH 


->- 


:NOH 


^^^^ 


^O 


Babtbb  zerlegt  Bisnitrosomenthon  mit  Salzsäure,  wobei  ein  4-Ohlormenthoii  und 
aus  diesem  durch  Salzsäureabspaltung  ein  J^-Menthenon  gewonnen  wird  (vgl.  8. 898) 

Das  J^-Menthenon(8)  siedet  bei  206— 208^  besitzt  das  spee.  Gew.  0-916  bei  SN)*. 
Sein  Oxim  krystaUisirt  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  68 — 66^  Das  Semi- 
carbazon  bildet  dünne  Prismen,  welche  bei  171 — 178^  schmelzen.  Die  Schwefel- 
wasserstoffverbindung schmilzt  bei  212 — 215^ 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Gruppe  ist  das  Pulegon^  oder 
J^^^'P'Menthenan  (3).  Dieses  Eeton  ist  von  Beckhank  u.  Pleibskbb 
1891  im  Poleyöl  (Oel  von  Mentha  pnlegium)  entdeckt  und  sehr  gründ- 
lich untersucht  worden.    Semhlsb  stellte  die  noch  heute  gültige  Formel 


1  Her.  30,  639  (1897). 

*  Am.  ehem.  Joum.  16,  895  (1894>  —  Baetbb,  Ber.  28,  1587  (1895).  —  Bicht- 
XAKK  u.  Krehbbs,  Am.  ehem.  Joum.  18,  762  (1896).  —  Wallach,  Ann.  305,  272  (1899). 

'  Bbokhank  u.  Pleissmer,  Ann.  262,  1  (1891).  —  Sbmmlbr,  Ber.  26,  8515 
(1892).  —  Barbieb,  Compt.  rend.  114,  126  (1892).  —  Basybb  u.  Hxnbioh,  Ber.  28, 
652  (1895).  —  Wallach,  Ber.  28,  1965  (1895).  —  Baevbb  u.  Pbbhticb,  Ber.  29, 
1081  (1896>  —  TiBHAVN  u.  Schmidt,  Ber.  29,  914  (1896).  —  Klagbs,  Ber.  32,  2564 
(1899).  — :  Uabbibs  u.  Roedeb,  Ber.  32,  3357  (1899). 
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auf,  während  die  Synthese  1897  von  Tiemann  und  Scshmidt  ausgeführt 
wurde.  Das  billige  Poleyöl  des  Handels,  welches  zu  Parfümeriezwecken 
Verwendung  findet^  enthält  etwa  80^/^  an  Pulegon.  Aus  diesem  Oel  kann 
es  entweder  durch  Fractioniren  im  Vacuum  oder  reiner  über  die  Bisulfit- 
▼erbindung  isolirt  werden.  Letztere  wird  gewonnen,  wenn  100  ccm  Poleyöl 
mit  210  ccm  Bisnlfitlösung  und  56 — 60  ccm  Alkohol  längere  Zeit  ge- 
schüttelt werden. 

Eigenschaften.  Das  Pulegon  siedet  bei  221 — 222^,  besitzt  das 
spec.  Gew.  0-9823  bei  20^  und  den  Brechungsexponenten  n^ »»  1*4846; 
es  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  {[cc]d  +  22,89^); 
die  reine  Verbindung  riecht  pfefferminzartig  und  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid nicht 

Das  Pulegon  ¥drd  durch  sein  Verhalten  gegen  Hydrozylamiü  als 
cv/9-ungesättigtes  Eeton  charakterisirt  (vgl  S.  822 — 823);  es  liefert  zwei 
Hydroxylaminyerbindungen.  Das  wahre  Oxim  Cj^Hi^rN-OH  ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  und  krystallisirt  in  Prismen  Tom  Schmelzpunkt  118^ 
bis  119^  Ein  Hydroxylaminanlagerungsprodukt,  sogenanntes  Pulegon- 
hydroxylamin  Ci^^HjgON-OH  (vgl.  auch  S.  899),  welches  in  grösserer 
Menge  entsteht  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  krystallisirt  in 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157^;  es  ist  optisch  links  drehend 
([ajsa  —  83-44®  in  10^/oiger  alkoholischer  Lösung);  seine  Constitution 
wird  weiter  unten  behandelt  werden. 

Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  172®. 

Mit  Chlorwasserstoff  bezw.  Bromwasserstoff  yerbindet  sich  Pulegon 
leicht  zu  dem  schön  krystallisirenden  Hydrochlorid  Ci^HigO-HCl  vom 
Schmelzpunkt  24®  bezw.  Hydrobromid  Cj^HigO-HBr  yom  Schmelz- 
punkt 40-5®. 

Besonders  charakteristisch  für  den  Nachweis  des  Pulegons  ist  die 
Bisnitroso Verbindung  (CioHjgNO,),. 

2  ccm  Polegon  werden  mit  2  ccm  Ligrolfn  nnd  1  ccm  Amylnitrit  vermengt, 
gekühlt  und  hierzu  soviel  coQcentrirte  Salzsäure,  wie  an  einem  dünnen  Glasstab 
beim  Eintauchen  hängen  bleibt,  gegeben.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Masse  zu 
einem  Brei  von  dünnen  Nadeln  unter  Blauftrbung  der  Lösung. 

Bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  nimmt  Pulegon  vier 
Wasserstoffatome  auf  und  bildet  Links-Menthol. 

Constitution  (ygl.S.885 — 886).  Aus  der  Beducirbarkeit  des  Pulegons 
zum  Menthol  geht  hervor,  dass  dieses  Eeton  der  Menthonreihe  angehört 
und  dass  sich  die  doppelte  Bindung  in  ci(/9-StelIung  zur  Carbonylgruppe 
befindet  Für  die  Lage  der  doppelten  Bindung  bleiben  hiernach  noch 
drei  Möglichkeiten,  zwischen  welchen  sich  durch  die  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entscheiden  lässt;  hierbei  tritt  Zerfall  in  Aceton  und  in  die- 
selbe /S-Methyladipinsäure,  welche  auch  aus  Menthon  erhalten  worden  ist, 
ein.  Dadurch  ist  die  Lage  der  doppelten  Bindung  in  J^^^- Stellung 
nachgewiesen. 
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Dem  Pulegonhydrozylamin  und  den  Hjdrohalogenverbinduogen  sind  hiernach 
die  folgenden  Constitationsformeln  zuzuschreiben: 

CHCH,  CH-CH, 


HjCLJCO 


HjdL     Jco 


I 


C.Br 
CH,     CH, 


+  OCJ< 

XJH, 


CNHOH 

Pulegonhjdrozylamin  Hydrobrompulegon 

Eine  Bestätigung  dieser  Anschauung  ist  durch  WaIiLach^  erbracht 
worden,  welcher  zeigte,  dass  das  Pulegon  beim  Erhitzen  mit  wasser* 
freier  Ameisensäure  oder  Wasser  eine  hydrolytische  Spaltung  unter  Bil- 
dung Yon  Aceton  und  optisch  activem  Methylcyclohexanon  (3)  erleidet: 

CH  •  CHg  CH  •  CHg 

H,(>'''^NCH,  H,(>''^NCH,  CH, 

+  H,0  - 

H.oLJco  B^oLJco 

CHg  •  C — CHg 

Durch    diese    wichtige   Beobachtung    ist    das    Methylcyclohexanon^ 

worauf  schon  verschiedentlich  hingewiesen  wurde  (ygl,  S.  818),  das  der 

präparativen  Bearbeitung  am   leichtesten  zugängliche  Cyclohexan-Eeton 

geworden. 

Ein  analoger  Zerfall'  des  Pulegons  ist  noch  bei  verschiedenen  anderen  Beactionen 
beobachtet 

Die  Formel  des  Pulegons  besitzt  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom, man  kann  daher  das  Auftreten  von  zwei  optischen  Antipoden  und 
einer  racemischen  Form  erwarten.  Das  natürliche  Produkt  ist  die 
Bechts-Modification,  die  anderen  beiden  Formen  sind  noch  nicht  bekannt. 

Partielle  Synthese'.  Wird  der  olefinische  Aldehyd  Citronellal, 
dessen  Constitution  S.  755  behandelt  wurde,  mit  Elssigsäureanhydrid  ge- 
kocht, so  geht  er  in  das  Acetat  eines  cyclischen  Alkohols  über,  welches 
nach  dem  Verseifen  und  der  Oxydation  mittelst  BECKMANN'schem  Chrom- 
säuregemisch (vgl.  S.  892)  ein  Keton  Cj^^HieO  liefert  Dieses  Produkt, 
das  sogenannte  Isopulegon,  welches  S.  922  noch  besprochen  wird,  ver- 
wandelt sich  beim  Behandeln  mit  Barytlauge  unter  Wanderung  der 
Doppelbindung  von  der  ßy-  zur  a/S-Stellung  in  Pulegon,  welches  mit 
dem  natürlichen  in  jeder  Beziehung  identisch  ist  Diese  Synthese  ist 
schon  S.  759  durch  Formeln  erläutert  worden. 


»  Ann.  289,  887  (1896).  —  Zeltnsky,  Ber.  80,  1582  (1897). 

*  Rlaqeb,  Ber.  32,  2564  (1899).  •—  Harriss  u.  Boeder,  1.  c. 

•  TiBMAKM  u.  Schmidt,  Ber.  30,  22  (1897). 
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Umwandlungen  des  Palegons.  Wie  das  Menthon  leicht  Auf- 
spaltang des  Hexametbylenrings  unter  Bildung  der  Menthonensäure  er- 
leidet (S*  897),  so  lässt  sieb  auch  der  Cyclohexankem  des  Pulegons 
öffnen^  wenn  das  ölige  Bromadditionsprodukt  —  Pulegondihromid  —  mit 
alkoholischem  Natron  behandelt  wird.  Die  hierdurch  entstehende,  von 
Wallach^  als  Pulegensäure  bezeichnete  Verbindung  besitzt  aber 
wahrscheinlich  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Oxydation  einen  Tetra- 
methylenring,  der  bei  Abspaltung  des  Bromwasserstofiis  entsteht  Die 
Pulegensäure  lässt  sich  in  eine  Oxysäure  und  ein  Lacton,  das  Pule- 
genolid,  umwandebi: 

CCH, 
HjCr^pNCH, 


CH-CH, 


H,d 


CO 


CBr 

CBr 

dCcHs 

Dibrompnlegon 


CCH, 


tJOOH 


i 

Pttlegensänre 


(?). 


"CO 


Pnlegenolid 


Mit  Acetessigester  condensirt  sich  Pnlegon  bei  Gregenwart  von  Eisessig  and 

Zinkchlorid  zu  einem  Keton  der  Znsammensetznng  des  Jonons  Oi^H^oO.    Diesem 

sogenannten  Pulegenaceton',  welches  keinen  Veilchengemch  besitzt,  ist  folgende 

Formel  beigelegt  worden: 

CHCH, 


HjOv      ^'Ce=CH"i.CO*CI^ 
C=C(CH,). 

Es  kann  sich  der  Acetessigester  aber  auch  an  die  doppelte  Bindung  in  /^Stellung 
zur  Garbozylgmppe  angelagert  haben,  ähnlich  wie  sich  die  Reaction  zwischen 
Malonsäureester*  und  Pulegon  vollzieht,  wobei  sich  der  Körper  Ci,Hi804  bildet; 
er  ist  das  Dilacton  der  Palegonmalonsäure,  entstanden  nach  dem  Schema: 


CHCH, 

HjO.        JcO 

C=C(CHs)« 


+  CH, 


I 


COOK 


\C00E 


CH-CH, 
B^Cy^^^B^    (COOH)| 

CH C( 


GH.). 


CHjCH        NcHCCCHs), 
^CHj.d^OCO^H 

N).co/ 


1  Ann.  289,  387  (1896);  300,  259  (1898). 

*  Barbieb,  Compt.  rend.  127,  870  (1898).  ' 

'  VoBLiliinEB  n.  Gabtheb,  Ann.  304,  21  (1899). 


>-  YoBLANDEB,  Ber.  33,  8185 


(1900). 
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Isopulegon. 


Pulegonhydrobromid  verliert  durch  alkohoÜBches  Natron  sehr  leicht 
Bromwasserstoflf  und  geht  in  Pulegon  zurQck;  dagegen  gelingt  die  Ab- 
spaltung des  Bromwasserstoffs  in  anderer  Richtung  durch  Anwendung  eines 
neutralen  Mittels,  nämlich  des  basischen  Bleinitrats  in  methylalkolischer 
Lösung!  CH, 


h 


H 


H.O'^^'NCH, 


CH, 

I 
CH 


H,ClJC0 
OH 

CBr 

ÖE^     CH, 


I 

c 

C'C     CH, 

Es  entsteht  Isopulegon  ^  oder  A^^'^']l£en4;henan(3),  dem  wir  be- 
reits bei  der  Synthese  des  Pulegons  aus  Citronellal  (S.  769,  920)  begegneten. 

Das  Isopnlegon  verbindet  sich  im  Gegensatz  zum  Pulegon  nicht  mit 
Bisulfit,  Iftsst  sich  nicht  zum  Menthol  reduciren  und  bildet  kein  Hydroxyl- 
amin- Additionsprodukt  Während  das  Pulegon  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
Stoffatom  besitzt,  weist  die  Formel  des  Pulegons  deren  zwei  auf;  daher 
sind  auch  zwei  optisch  actire  Formen  beobachtet  worden,  die  im  VerhUtniss 
der  cis-trans-Isomerie  wie  Links-  und  Bechts-Menthon  zu  einander  stehen: 


cis-Iflopalegon 


.c  /l 


traoB-lBopulegon 


Das  Isopnlegon  aus  Hydrobrompulegon  ist  linksdrehend,  dasjenige  aas  Citronellal 
ist  rechtsdrehend.  Das  Ozim  der  linksdrehenden  Form  schmilzt  bei  121®,  das  der 
rechtsdrehenden  Form  bei  145^  Beide  Isopulegone  geben  bei  der  Umlagemng  mit 
Barytlange  dasselbe  Rechtspulegon,  und  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  ent- 
steht Hydrobrompulegon  zur&ck.  Bei  der  Oxydation  werden  Aceton  und  |9-Methyl- 
adipinsäure,  dieselben  Produkte  wie  aus  Pnlegon,  gewonnen. 

2.  Vom  Menthenon  (2)  sieht  die  Theorie  ebenfalls  sieben  Structur- 
isomere  voraus,  von  denen  vier  bekannt  sind: 


'^'''^co  rNco  c^^^^o    /-'^^''^^co    rNco    r^o    r^'^'^^co 


(Carvenon)    unbek. 


unbek.    (Carvotanaceton)  bek.  (^ 


unbek.  (Dihydrocaryon) 


1  TiBMAHN  u.  SoHinDT,   Ber.    80,  22  (1897);  32,   825  (1899).    —    Habribs  n. 
RoEDBB,  Ber.  32,  8867  (1899). 
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Eeines  dieser  Ketone  ist  bisher  in  der  Natur  aufgefunden  worden; 
wegen  seiner  Beziehungen  zu  wichtigen  natürlichen  Produkten  aber  bietet 
das  Bihydroearron  ^  oder  A^^^'P^Menthenon(2)  in  dieser  Gruppe  das 
grösste  Interesse  und  ist  auch  in  präparativer  Hinsicht  am  leichtesten 
zugänglich.  Das  Dihydrocarvon  entsteht  am  besten  durch  Reduction 
des  zweifach  ungesättigten  Eetons  Carvon  (S.  938)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge:  CjoHj^O  +  2H  =  Cj^HjgO. 

Eigenschaften.  Das  über  die  Bisnlfitverbindang  gereinigte  Keton  siedet 
bei  221  —  222®,  riecht  schwach  kflmmelartig  und  besitzt  bei  19®  das  spee.  Gew. 
0*928.  Das  Dihydrocaryon  ans  d-Garvon  ist  linksdrehend,  ans  l-Carvon  rechts- 
drehend; diese  beiden  Modificationen  sind  wahre  optische  Antipoden,  denn  die 
Ozime  der  beiden  activen  Modificationen  schmelzen  bei  88^89®,  während  durch 
ihre  Yereinigong  die  inactive  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  115^116®  entsteht 
Cis-trans-Formen,  wie  beim  Menthon,  die  sich  nach  der  Formel  voraussehen  lassen, 
sind  noch  nicht  bekannt  Die  Doppelbindung  yerhftlt  sich  absolut  anders  wie  im 
Pulegon,  indem  sie  nicht  Hydrozylamin  angelagert  und  nur  aof  Umwegen  redncir- 
bar  ist  (vgl.  Carvenon  S.  924). 

Constitution.  Das  Dihydrocarvon  wird  durch  Erhitzen  mit  Eisen- 
chlorid in  Garvacrol  (S.  377)  umgewandelt,  durch  Natrium  und  Alkohol 
zu  dem  zugehörigen  secundären  Alkohol,  Dihydrocarveol,  reducirt  Bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  zuerst  ein  Menthanondiol 
CjqHjqO(OH),,  welches  weiterhin  unter  Eliminirung  eines  Kohlenstoffatoms 
ein  Diketon  C^H^^O,  liefert  Aus  diesen  Ergebnissen  wie  aus  den  Ab- 
bauprodukten des  zugehörigen  secundären  Alkoholsi  des  Dihydrocarveols, 
(vgL  S.  928)  geht  mit  Bestimmtheit  herror,  dass  das  Dihydrocarvon  ein 
J8(»).p.M:enthenon(2)  ist: 


CHCH, 


H,d 


CHCHs 
HjG^NcO 


CH, 


CH  .G<9?« 


Dihydrocarvon 


CH, 


CH, 
fOH)— CH, .  OH 

Menthanon  {2ydiol{8,9) 


CHCH. 
H.O^'^CO 

HjOs^^^iCH, 

CHCOCH, 
1'  Methyl'4'Äethanoyl' 
eyelokexanon  (2) 


Das  Dihydrocarvon  addirt  leicht  Bromwasserstoff  unter  Bildung  des 
Hydrobromdihydrocarvons;  die  Behandlung  dieses  Körpers  mit 
methylalkoholischer  Kalilauge  hat  unter  eigenthümlicher  Bromwasser- 
stoffabspaltung zur  künstlichen  Erzeugung  eines  bicyclischen  (campher- 
artigen)  Ketons,  des  Carons,*  geführt  (vgl.  S.  781  u.  782): 


^  Wallach  u.  Kxbkhoff,  Ann.  276,  114  (1898).  —  Babtbb,  Ber.  86,  888  (1893); 
27,  1921  (1894);  28,  1689  (1895).  —  Waxlach  n.  Scbbadeb,  Ann.  279,  377  (1894> 

—  Wallach,  Ann.  286,  127,  129  (1895).    Ber.  28,  1955  (1895).  —  Wallach  u. 
ScHABPBNAOK,  Bcr.  28,  2704  (1895).  —  Tibxank  n.  Sbmmlbb,  Ber.  28,  2141  (1895> 

—  Bbübl,  Ber.  82,  1225  (1899).  —  Habbdes  u.  Boepbb,  Ber.  32,  3857  (1899). 

*  Babteb,  Ber.  27,  1915  (1894). 
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Carvenon. 


CH.CH, 


CH-CH, 


CH. 


«CH, 


Ößr 
Hjrdrobromdihydrocarvon 


CH 


tJH 


CH 


Caron 


Durch  Brom  entsteht  Dihydrocarvon-Dibromid,  S.Q'Dün-ommenthanonC^) 
OioHi^OBr,,  welches  in  zwei  optisch-activen  und  einer  racemischen  Form,  Schmelz- 
punkt 69— 70<>  bezw.  96— 97^  auftritt. 

Ein  interessantes  Verhalten  zeigt  das  Dibydrocarvon  gegen  Säuren; 
ähnlich  wie  sich  Isopulegon  in  Pulegon  durch  Baryt  umlagert,  tritt 
auch  hier  beim  Kochen  mit  Säuren  eine  Wanderung  der  doppelten  Bin- 
dung ein,  welche  aber  in  diesem  Falle  bis  in  den  Kern  neben  die  Carbonyl- 
gruppe  führt.    Es  entsteht  das  Carrenon,^  J^'P'Menthenon(2): 

CH.CH3  CHCH, 

HjCK^'^o  fl^q^^^'Nco 


'^'V 


ICH, 


h,(1jch 


I  I 

H,a==C-CH|  CHg.  CH.CH, 

—  ein  Keton,  welches  mehrfach  als  Umwandlungsprodukt  wichtiger  Ver- 
bindungen der  Terpen-  und  Campher-Beihe  erhalten  worden  ist  So  ge- 
winnt man  es  aus  dem  Oxydationsprodukt  des  Terpineols  (vgl.  S.  931)  und 
aus  Campher  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  781  u.  1009).  Bei 
diesen  Beactionen  ist  es  aber  nur  als  secundäres  ümlagerungsprodukt 
des   zunächst   entstehenden  Dihydrocarvons  zu  betrachten. 

Das  Carvenon  riecht  kümmelartig,  angenehmer  als  Dibydrocarvon,  und  siedet 
bedeutend  höher  als  dieses  —  bei  232—233°;  es  besitzt  das  spec.  Gew.  0-926  bei  19®, 
nD''=»l -48377.  Seinem  physikalischen  Verhalten  zufolge  erscheint  das  Carvenon 
als  Alkohol  mit  zwei  doppelten  Bindungen.  Es  zeigt  aber  alle  Eigenschaften  eines 
a^-ungesättigten  Ketons,  indem  es  ein  normales  Oxim  vom  Schmelzpunkt  91* 
und  ein  Oxaminooxim ,' welches  bei  167—168*  schmilzt  (das  Semicarbazon 
schmilzt  bei  202*),  bildet  Mit  Natriumbisulfit  verbindet  es  sich  nicht  Bei  der 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  es  den  S.  904  beschriebenen  gesättigten 
Alkohol,  das  Carvomenthol  oder  p'Mentkanol{2yy  dieser  Uebergang  bietet  zugleich 
die  beste  Methode  zur  Gewinnung  des  letzteren. 

Die  Constitution  des  Carvenons  ergiebt  sich  einerseits  aus  dem 
eben  erwähnten  Verhalten  bei  der  Reduction  und  gegen  Hydroxylamin, 


*  Wallach,  Ann.  277,  110  (1893);  286,  129  (1895).  —  Baeyeb,  Ber.  27,  1915 
(1894);  28,  646  (1895).  —  Dbude,  Ber.  30,  957  (1897).  —  Kokdakow  u.  Gobbtoow, 
J.  pr.  [2]  56,  248  (1897).  —  Marsh  u.  Habteidoe,  Joum.  Soc.  78,  852  (1898).  — 
TiEMAKN  u.  Semmlee,  31,  2889  (1898).  —  Brbdt,  Cöthener  Chem.  Ztg.  22,  443  (1898). 
Ann.  314,  869  (1900).  —  Brühl,  Ber.  32,  1225  (1899).  —  Klaqbs,  Ber.  32,  1516 
(1899).  —  Klages  u.  Krafih,  ßer.  32,  2550  (1899). 
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andererseits  aus  den  Äbbanprodukten  der  Oxydation.  Hierbei  liefert  es 
zunächst  die  Dicarbonsäure  Cj^HjaOg,  dann  die  Ketonsäure  C^H^^Oj, 
und  endlich  a-Methylglutarsäure  C^Hj^O^  (Tiemann  und  Semmleb): 


CH-CH, 
HjCK'^COOH 


CHCH, 


H,ds^ 


<  — 


COOK 


a-Methylglatarsfture 


CHg  CHj 

Ketonsäure  OoHieO,, 
2y  ß'DimeihyUieptanon  (6)- 
säure  (2) 


CH.CH,  CHCH, 


lOOH 


H 


C(OH) 

I 
CH 

•  CHj     CHj 
Dicarbonsäure 


in 


OHs      CHg 


Unter  geringerem  Aufwand  an  experimentellen  Material  lässt  sich  die  Con- 
stitution des  Carvenons  an  dem  Verhalten  des  Hydrozylaminadditionsprodukts  nach- 
weisen (vgl.  8.  822ft.X  Da  die  doppelte  Bindung  in  a  ^Stellung  zur  Carbonylgruppe 
sich  befindet,  können  drei  Formeln  für  dieses  Keton  in  Frage  kommen,  nämlich: 


CHCH« 

H,c/"Nco 


CG 


II 


CH(CH3), 


CCH. 
CHCHCCH,), 


III 


G=CH, 
CH.CH(CH,), 


Alle  können  Ozaminooxime  bilden,  welche  sich  aber  gegenüber  Oxydationsmitteln^ 
verschieden  verhalten  müssen: 


CHCH, 

HjOv^JCH, 

(>NH.OH 

CHCH, 
OH.HNHCK^\(>=»N.OH 


n 


CHCH, 
H,(V^^"NC— NOH 

HjOv        JCHj         ' 
ONO 

CH(CH,), 

CHCHs 
HO .  N==(V'''"N(>=N .  OH 


CHCCR,), 

CH.CHj.NHOH 
H,Cf^^'^C=N.OH 


CH. 


III 


CH(CH,), 

CH.CH«N.OH 
HjC-'^'^^Nc^NOH 


CH.CH(CH,), 


H,d 


k^JCH, 

CH.CHf 


CH(CH,), 


^  Habuss,  Ber.  31,  2896  (1898). 
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Formel  I  liefert  einen  Körper,  der  die  wahre  NitroBOgruppe  enthält,  also  seine 
Lösungen  blau  färbt,  wfthrend  EE  in  ein  Diketozim  und  in  in  ein  Aldoketoxim, 
welche  beide  ungefärbt  sind,  übergehen.  .  Da  nun  das  oben  beschriebene  Garvenon- 
Ozaminooxim  bei  der  Oxydation  eine  sehr  intensive  blaue  Beaction  zeigt,  kann  es 
nur  die  Formel  I  besitzen,  und  das  zugehörige  Keton  selbst  muss  ein  J^-p-MerUhe- 
non(2)  sein. 

Diese  Beweise  finden  ihre  Bestätigung  im  Verhalten  des  Carro- 
tanaeetons^  oder  J^-p-Menthenons  (2),  welches  ebenfialls  die  doppelte 
Bindung  in  aß-Steühing  zur  Garbonylgruppe  besitzt  und  der  Formel  II 
entspricht.  Das  Ganrotanaceton  gewann  Semmleb  als  wenig  einheitliches 
inactives  Produkt,  als  er  das  bicyclische  Keton  Thujon  Cj^jH^^O  (Tan- 
aceton)  auf  280^  im  Rohr  erhitzte;  es  scheint  auch  in  den  höher  sieden- 
den Antheilen  des  Thujaöls  selbst  enthalten  zu  sein.  In  optisch-acÜTer, 
rechtsdrehender  Form*  entsteht  es  rein  durch  Beduction  von  Hydro- 
bromcarvon  C^o^is^^^y  ^^^  Additionsprodukt  von  Bromwasserstoff  an 
d-Carvon  (ygL  S.  939),  mit  Zinkstaub  und  Methylalkohol. 

Das  Keton  siedet  bei  227— 22S®  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0-9351  bei  19*; 
das  Oxim  der  optiscb-activen  Form  schmilzt  bei  75—77^,  das  der  inactiven  bei 
92 — 94^  Garvotanaceton  bildet  eine  Schwefel wasserstoffverbindung,  ein  Oxaminozim 
und  addirt  wie  Carvenon  schwer  Bromwasserstoff. 

Die   Constitution   geht   aus   dem  Verhalten    bei   der  Beduction 

—  Garvotanaceton  liefert  mit  Natrium  und  Alkohol  Caryomenthol,  die 
active  Verbindung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  actives  Caryomenthon 

—  und  gegen  Hydroxylamin  hervor.  Das  Oxaminoxim  bildet  bei  der 
Oxydation  ein  fiarbloses  Diketoxim  (vgl.  die  Formel  S.  925  unten  sab.  II). 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  zerfällt  das  Garyotanaceton  in 
Brenztraubensäure  und  Isopropylbemsteinsäure: 

H(V'^''NC0  HOOC  COOH 


CHCHCCH,),  CH.CH(CH,)i 

Ein  dem  Garvotanaceton  isomeres  Keton  CioHi^O,  das  Iso thujon*,  entsteht 
aus  Thujon  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure,  es  gehört  nicht  mehr  der  Mentfaan- 
reihe  an  und  wird  im  Anschlnss  an  das  Thujon  behandelt  werden  (vgl.  Thuja- 
menthon  S.  901> 

J^('^i-p^Menthen<>n(2}*  wird  aus  1-Chlormenthanon  (2),  dem  Zersetzungs- 
produkt  des  Bisnitrosocarvomenthons  mit  alkoholischer  Salzsäure  (ygl.  S.  901),  durch 
Behandlung  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  erhalten;   da  die  so  entstehende  Ver- 


1  Sekmleb,  Ber.  27,  895  (1894);  33,  2454  (1900).  —  Baeteb,  Ber.  27,   1923 
(1894).  —  Wallach,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Brühl,  Ber.  82,  1225  (1899). 

*  Habries,  Ber.  34,  1924  (1901). 

*  Wallach,  Ber.  28,  1955  (1895).  —  Semmleb,  Ber.  33,  275  (1900> 

*  Baeteb  u.  Obhler,  Ber.  29,  27  (1896).  —  Semmleb,  Ber.  33,  2454  (1900). 
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bindung  nicht  mit  J**MeiLthenon(2)  identisch  ist,  kommt  ihr,  £eJ1s  die  Constitation 
des  1-Chlormenthanons  (2)  ansser  Frage  steht,  die  folgende  Formel  za: 

CCICH,  0=CH, 


H,d 


CH.CH(CH,),  CH.CH(CH,)| 

Es  sind  noch  verschiedene  Retone  CioHi^O  dargestellt  worden,  die  möglicher- 
weise hierher  gehören;  da  das  experimentelle  Material  noch  sa  dürftig  ist,  kann 
indessen  nur  auf  die  Originalmittheilangen^  verwiesen  werden.  Dihjdroeucarvon 
vgl.  bei  Eucarvon  8.  973;  Isocampher  S.  1028. 

Ein  Eeton  des  Meta^Tetrahydrocymols  ist  das  synthetische  l-Metkyl-3- 

Methoäthyloyclohexm(6)'(m{S),   /t^-tn-Menthenon  (S)  (vgl.   S.  825   und 

Tab.  70  auf  S.  830): 

CCH, 


odLJcH. 


CBtPE,), 


Der  einzige  bisher  genauer  bekannte  Eepräsentant  der  Gruppe  der 
Ortho-Menthane  ist  das  sogenannte  Orthopulegon^  J^i^o-MefUhen^ 
an  (3): 

von  Wallach  '  durch  Condensation  des  Methylcyclohezanons  mit  Aceton 
gewonnen. 

Da  dieses  Produkt  nicht  mit  Pnlegon  oder  Isopulegon  identisch  ist,  mnss  die 
Cimdensation  mit  Aceton  in  Orthostellong  erfolgt  sein.  Die  Stellimg  der  doppelten 
Bindung  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  bei  der  Beduction;  sie  bleibt  dabei  unver- 
ändert, kann  sich  daher  nicht  in  J^  befinden.  Das  o-Pnlegon  verbindet  sich  nicht 
mit  Katriumbisulfit  und  scheint  wie  das  Isopulegon  in  cis-trans-isomeren  Formen 
aufiratreten. 

B.  Menthenole. 

Den  14  stmcturisomeren  p-Menthenonen  entsprechen  ebensoviel  secnn- 
däre  Alkohole,  von  denen  jedoch  nur  zwei  genauer  bekannt  sind,  das 
Isopulegol  und  das  BUiydroearreol: 


1  Wallaoh,   Ann.  277,    151   (1898);   279,   886   (1894);   318,  861  (1900).   — 
KoHDAiow  u.  GoBBDKow,  J.  pr.  [2]  66,  248  (1897)^   . 

*  Wallach,  Ber.  29,  2955  (1896).  Ann.  800,  267  (1898). 
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hopulegol  und  DihydroearveoL 


CHCH, 

HtOLJcH.OH 

I 
C 

Isopulegol 


CHCH, 

I 
C 

Dihydrocaireol 


Während  ersteres*,  das  J^^-p^Menthenol  (3),  nur  als  üebergangs- 
produkt  bei  der  Synthese  des  Pulegons  aus  Citronellal  Interesse  bietet 
(vgl.  S.  759,  920),  besitzt  letzteres  ^  das  A^^^-p-Menthenol  (2),  wegen 
seiner  Beziehungen  zum  Carvon  und  Dihydrocarvon  und  zu  den  Mentiia- 
dienen  Wichtigkeit;  indessen  wurde  es  in  der  Natur  nicht  aufgefunden. 

Das  Dihydrocarveol  entsteht  bei  der  Reduetion  des  Carvons  und  somit  auch 
des  Dihydrocarvons  mit  Natrium  und  Alkohol,  siedet  bei  224— 225  ^  zeigt  das  spec. 
Gew.  0-927  bei  20^,  besitzt  einen  angenehmen  Greruch  und  ist  optisch  actiy,  je  nach 
der  Verbindung,  ans  welcher  es  gewonnen  wurde.  Als  ungesättigte  Verbindung 
addirt  es  Brom  und  Bromwasserstoff. 

Die  Constitution  des  Dihydrocarveols  geht  aus  seiner  Entstehung  aus 
J8(9).jjgjj^jjgjjQjj  ^2)  hervor.  Indessen  ist  zu  betonen,  dass  beim  Dihydro- 
carveol  zuerst  der  für  das  Dihydrocarvon  wie  für  das  später  beschriebene 
wichtige  Carvon  gleich  bedeutsame  Nachweis  erbracht  wurde,  dass  sich 
in  diesen  Verbindungen  die  eine  Doppelbindung  in  üi^^^-Stellung  befindet 
Bei  der  Oxydation  entsteht  nämlich  ein  Trioxyhexahydrocymol, 
p-Menthofniriol  {2.8,9)^  welches  weiterhin  in  einen  Eetonalkohol  CgH^^O, 
übergeht,  der  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Natronlauge  zu  einer 
Säure  CgH^^O,  abgebaut  werden  kann.  Letztere  wird  schliesslich  durch 
Erhitzen  mit  Brom  nach  der  auf  S.  846  geschilderten  Methode  in  eine 
aromatische  Säure,  die  m-Oxy-p-toluylsäure,  übergef&hrt  Der  Abbau 
des  Dihydrocarveols  findet  seine  Erklärung  in  dem  Schema: 

CHCH,  CHCH,  CHCH.  CH, 

H,G-'''''NcH.OH       H,q^NcH.OH  H,a'^''^^H.OH        {^^"^^^^Jl 


— >► 


CH 

I 
COH 

OHÖI^     CH, 

Trioxyhexahydrocymol 


H. 


'GH, 


%^ 


CO 

I 

CH, 

Ketonalkohol 


— V 


CH, 


COOH 


COC 


OOH 


Sfture  C8H14O,      m-Oxy-p-toluyl- 

säore 

^  TiEMANN  u.  ScHMibT,  Ber.  29,  913  (1896);  SO,  27  (1897).  —  Babbuer  u.  lifissB, 
Compt  rend.  124,  1809  (1897).  —  Tiemanh,  Ber.  32,  825  (1899).  —  LABBft,  BulL  [31 
21,  1023  (1899). 

*  Leuckabt,  Ber.  20,  114  (1887).  —  Babtbr,  Ber.  26,  821  (1898);  28,  1589 
(1895).  —  Wallaoh,  Kbüsb  u.  Kebxhoff,  Ann.  276,  110  (1898>  —  Tibkarh  q. 
Semmleb,  Ber.  28,  2141  (1895).  —  Tschuoaepf,  Ber.  SS,  785  (1900). 
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Mit  wassereDtEiehenden  Mitteln  liefert  das  Dihydrocarveol  Kohlenwasserstoffe 
OioHie  und  zwar  hauptsächlich  Terpinen  (vgl.  S.  958),  nach  der  Xanthogenester- 
Methode  Limonen  (vgl.  S.  948). 

Während  die  secundären  Alkohole  des  p-Menthens  nicht  in  der 
Natur  vorkommen,  sind  die  tertiären  p-Menthenole  zum  Theil  weit 
verbreitet 

Die  Theorie  sieht  drei  Reihen  von  tertiären  Menthenolen  voraus, 
welche  den  folgenden  drei  Systemen  angehören: 


I 
CKOH) 


II 


ni 


Menthenole  (1)  Menthenole  (4)  Menthenole  (8) 

(2  bek.,  4  möglich)  [(unbek.)  4  mögHch]        [1  bek.  (Terpineol) 

4  möglich] 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Gruppe  ist  das  Terpineol,  J^-jp- 
M€nthenol{8)  („Terpineol,  Schmelzp.  35^  von  Schimmel  &  Co."). 
Das  Terpineol  ist  wahrscheinlich  von  Deville  entdeckt  und  danach  von 
vielen  Chemikern,  wie  Flawitzky,  Tilden,  Boüchabdat  u.  a.  m.  be- 
arbeitet worden.  Aber  erst  die  von  Wallach,  Tiemann  und  Semmleb 
ausgeführten  Untersuchungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindung, 
welche  zu  den  Fundamenten  der  Terpenchemie  gehören,  haben,  wie  be- 
reits im  allgemeinen  Theil  (S.  887)  besprochen  wurde,   die   endgültige 

Formel  ergeben: 

0-GHt 

• 

I 
CH^«C(OH).CHg 

Vorkommen,  Bildungsweisen^  Inactives  Terpineol  ist  im 
Cajeputöle,  die  linksdrehende  Form  im  Niaouliöle,  die  rechts- 
drehende im  Cardamomenöl  und  Majoranöl  gefunden  worden.  Durch 
Einwirkung  von  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Terpinhydrat  kann 


*  Boüchabdat  u.  Voiby,  Compt  rend.  104,  997  (1887).  —  Wallach  u.  Kebk- 
HOFP,  Ann.  276,  104  (1893).  —  Bbrthahd,  Bnll.  [8]  9,  486  (1898).  —  Semmlbr, 
Ber.  28,  2189  (1895).  —  Ebtschikowsky,  Jonrn.  d.  roBS.  phy8.-chem.  GeBellBck.  28, 
132  (1896).  — •  W.  BiLT25,  Ber.  32,  997  (1899).  —  »tephak,  J.  pr.  [2]  68,  109(1898); 
60,  244  (1899);  62,  530  (1900).  —  Gehtbbbse,  Compt  rend.  132,  638  (1901).  — 
GiLDEMXiBTEB  u.  HoFFMAKN,  AethenBche  Gele,  S.  200  (Berlin  1899). 

V.  MSTEB  n.  jAOOBaoH.  org.  Chem.  IL  2.  59     (Juli  Ol.) 
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es  künstlich  dargestellt  werden;  man  erhält  dabei  ein  Gemenge  öliger 
Menthenole  C^^H^gOi  aus  welchem  durch  Ausfrieren  das  feste  inactive 
Terpineol  abgeschieden  wird  (vgl.  S.  933).  Künstlich  wird  es  femer  in 
optisch  activer  Form  aus  Limonenhydrobromid  (vgl.  S.  944  u.  951)  ge- 
wonnen. Synthetisch  wird  die  optisch  active  Modification  aus  Linalool 
durch  Essigsäureanhydrid  oder  Ameisensäure  (Stephan),  die  inactiTe 
ebenso  aus  Geraniol  bereitet;  diese  Uebergänge  sind  bereits  S.  758 — 759 
ausführlich  dargelegt  Zu  erwähnen  ist  femer  seine  Bildung  aus  Campher 
bezw.  Bomeol  (Wagner)  (vgl.  1009)  und  Pinen  (Terpentinöl)  (vgl.  S,  989), 

Eigenschaften.  Das  Terpineol  riecht  nach  Maiblumen  und  Flieder,  be- 
sonders das  flüssige  Rohprodukt.  Es  schmilzt  hei  85^  und  siedet  bei  217—218* 
(760  mm)  bezw.  98— 99<>  (10  mm);  spec.  Gew.:  0.935— 0-940  bei  15',  nf>®  =  1  •  48 132. 
Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  inactive  Form;  actives  Terpineol  scheint  etwas 
höher  zu  schmelzen.  Die  optischen  Verhältnisse  sind  schwankend,  die  höchsten 
beobachteten  Ablenkungen  sind  [a]p  =  + 95*15°  und  —  117'5^ 

Chemisches  Verhaltend  Die  inactive  und  die  optisch  activen 
Modificationen  des  Terpineols  verhalten  sich  in  chemischer  Beziehung 
vollständig  gleich.  Als  ungesättigter  tertiärer  Alkohol  wird  es  charak- 
terisirt  durch  sein  Verhalten  gegen  Phenjlisocyanat»  Brom  und  Nitrosyl- 
chlorid.  Mit  ersterem  Reagens  bildet  es  ein  Phenylurethan  Cj^^Hj^- 
O'CO'NH-CgHg  vom  Schmelzp.  113®.  Durch  Addition  von  zwei  Atomen 
Brom  entsteht  das  flüssige  Dibromid  Cj^qH^^Bt^'OR,  welches  mit  Eis- 
essig-Bromwasserstoflf  das  ölige  1.2.8'Tribromm&iühan  liefert: 

CHjCBr  CHg.CBr 


Gm* 


CH, 


CH.qOHXCH,),  ^*CBi(CH,), 

auf  die  Umwandlungen  dieser  Körper  durch  Natriumalkoholat  wird 
später  (S.  943  u.  986)  zurückgekommen.  Besonders  interessant  ist  das 
Additionsprodukt  von  Nitrosylchlorid  an  Terpineol. 

Dieses  wird  bereitet,  indem  15  ccm  Terpineol,  15  ccm  Eisessig,  11  ccm  Aethyl- 
nitrit  gemischt  und  zu  der  stark  abgekühlten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  6  ccm 
Salzsäure  in  6  ccm  Eisessig  tropfenweise  zugefügt  werden.  Das  Reactionsprodukt 
wird  mit  Eiswasser  geföllt  und  aus  Methylalkohol  oder  Essigfither  umkiystallisirt 
und  schmilzt  dann  bei  112— 118  ^ 

Das  Terpineol-Nitrosochlorid*  spaltet  leicht  Sahssfture  ab  und  bildet  das 
Ozim  eines  ungesättigten  Oxyketons,  welches  weiterhin  beim  Kochen  mitSSoren 
zu  einem  Qemenge  von  Carvacrol  und  inactivem  Carvon,  dem  schon  mehrfach  er^ 
wähnten  wichtigen  Keton  C10H14O,  zerßLUt: 


*  Wallach  u.  Ejerkhoff,  Ann.  276,  103  (1893).  —  Wallach,  Ann.  277,  IIS 
(1893).  —  Baeyer,  Ber.  26,  826,  2560  (1893);  27,  440(1894).  —  Veblet  u.  B6l8Iiio, 
Ber.  34,  8354  (1901). 

•  Wallach,  Ann.  277,  120  (1893).  —  Wallach  u.  Ahnt,  Ann.  291,  346  (1896). 
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CH,.C 
H,(V'^'NCH 

CH.qOHXCH,)b 
Terpineol 

CHsC 

CHcro] 


CH,.CC1 

CH.C(OHXCH^ 
Terpineolnitrosochlorid 

CH3.C 


Carvon 


H. 


C(OHXCIU 

Ozim  des  Oxyketons 

Das  Terpineol  ist  gegen  verdünnte  Säuren  sehr  empfindlich^;  schon  beim 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nimmt  es  die  Elemente  des  Wassers  auf 
und  geht  in  Terpinhjdrat  zurück,  aus  dem  es  ja  auch  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure dargestellt  werden  kann.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
es  Kohlenwasserstoffe  GioHi«,  und  zwar  Terpinen  und  wenig  Dipenten,  mit  Phos- 
phorsäure oder  Oxalsäure  aber  Terpinolen  neben  wenig  Terpinen  und  Cineol;  es 
sind  dies  dieselben  Körper,  die  auch  aus  Terpinhydrat  entstehen  und  deren  Bildung 
schon  S.  910  erörtert  wurden.  Auch  Essigsäureanhydrid  und  KaliumbisulfiEit  wirken 
wasserentEiehend  und  liefern  Dipenten. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  PermanganaÜösung  entsteht  als 
erstes  Produkt  ein  Trioxyhezaliydrocymol,  das  p-Mmthantriol  (1.2.8), 
dessen  weiterer  Abbau  durch  Chromsäure  die  erwähnte  (vgL  S.  887)  Con- 
stitutionsbestimmung  ergeben  hat  Dieses  Trioxyhezahydrocymol' 
geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung 
in  Cymol  und  Carvenon  (ygL  S.  924)  über,  welch'  letzteres  auf  diesem 
Wege  von  Wallach  entdeckt  wurde: 


CH3.C.OH  CH,.CH 


CH 
COH 

H,C         CH, 

Trioxyhezahydrocymol 


H|C\^^JCH| 

I 
COH 

H,C         CR, 
Oxyketon 
(Zwischenprod  ukt) 


OHj.CH  CH,.CH 

HsG''^''^0        H^q-^'^^^o 

HjClw        vCHj 

CH 

I 
C 

I^C         CH^ 

Dihydrocarvon 


H.a.JCH 

I 

CH 

H,C         CH, 
Carvenon 


Als  Zwischenprodukt  ist  jedenfalls  Dihydrocarvon  anzusehen,  welches  sich 
im  statu  nascendi  zu  Carvenon  umlagert 

Gegenüber  dem  Terpineol  vom  Schmelzpunkt  35^  treten  die  beiden 


^  Wallach  u.  Kbrkhoff,  Ann.  275,  104  (1898).  —  Baeter,  Ber.  27,  447 
(1894).  —  TiEMAKH  u.  SoBiODT,  Ber.  28,  1781  (1895).  —  Ginsbbbg,  Chem.  Centnübl. 
1897  n,  417. 

•  Wallach,  Ann.  277, 110  (1893).  —  Tiemahn  u.  Schmidt,  Ber.  28, 1788  (1895).  — 
TiXMAmv  u.  Semmlbb,  Ber.  31,  2889  (1898).  —  Bastbb  u.  Villigbb,  Ber.  32,  3688  (1899). 
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Weitere  Menthenole 


anderen  bekannten  tertiären  Alkohole,  das  J^^-i}^Menth€fiol  {1)  und 

J^^^'P'Menthenol  {1)  an  Bedeutung  vorläufig  erheblich  zurück;  es  ist 
aber  doch  sehr  interessant^  dass  es  gelungen  ist,  sie  ebenfalls  zu  isoliren. 
Beide  Alkohole  entstehen  in  geringerer  Menge  als  Terpineol  bei  der 
Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf  Terpinhjdrat: 

CCHs  CH3.C.OH 


CH.C(OH)(CH,), 
Terpineol  (85") 
CHj.COH 

C=C(CH^ 


und 


CH.CCOHXCH,), 
Terpin 

CH,.C.OH 

\rjTT 
J^^-Menthenol  (1) 


A^^'Menihenol  (1) 

der  erstere  durch  Phosphorsäure  oder  Oxalsäure,  der  letztere  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Das  A^^^^'P' MenthefMl  (1)^  (Menthenol  oder  Terpenol  vom  Schmelz- 
punkt 69 — 70^  wird  leichter  in  Form  seines  Acetats  ans  dem  1.4.8-Tribrommenthan 
durch  Reduction  mit  Zinkstauh  und  Eisessig  bereitet,  welches  aus  Dibrommentlian 
(Dipentendibromhydrat))  dem  Umsetzungsprodukt  von  Terpin  mit  Bromwasaerstofi^ 
durch  Bromiren  gewonnen  werden  kann;  das  Acetat  wird  durch  alkoholisches  Kali 
zum  Menthenol  verseift,  welches  in  Prismen  von  angenehmem  Fliedergeruch  kzy- 
stallisirt  Durch  Eisessig-Bromwasserstoff  wird  das  Menthenol  wieder  in  l.S-Dibrom- 
menthan  ssurückverwandelt    Diese  Uebergänge  erklftren  sich  folgendermassen: 


CHs-COH 

CH.CCOHXCHg), 
Terpin 


CH|.CBr 

HjCL^CH, 

CH.CBi(CH«), 
L8-Dibrommenthan 


CHaCOCOCH, 


CHa-COH 


H 


CH,     C 


Aeetat  des  J*^^^-Menthenol8 


'vk 


CH,     CH, 


CH^CBr 
H.O^^'^^pH, 

CBr 
CBr 

CH.     CH, 

lA.S'DribrommenÜutn 

CHj.CBr 
H,G''''''^NCH, 

HjOv^^^^^^/CH, 

I 
CBr 

CH,     CHg 
LS-Dibrammtnikan 


1  Baeter,  Ber.  27,  448,  815  (1894).  —  Baeteb  u.  Blau,  Ber.  28,  2289  (1895> 
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Eine  weitere  Stütze  für  die  Constitutions-Auffassang  dieses  Menthenols  kann 
in  seinem  Verhalten  gegen  Nitrosjlchlorid  gefunden  werden.  Es  bildet  sich  dabei 
ein  prftchtig  blaa  gefärbtes  Menthenol-Nitrosochlorid,  dessen  Acetat  bei  82^ 
schmilzt  Blau  gef)Brbte  Nitrosochloride  sind  charakteristisch  für  Verbindungen, 
welche  eine  bitertiäre  Doppelbindung  enthalten  (Thiele)*,  z.  B.: 


''°'>c=c<^^ 


CH, 


a 


weil  sich  aus  solchen  wahre  Nitrosokörper  bilden,  während  bei  tertiär- secundärer 
Doppelbindung  die  Nitrosogruppe  an  das  secundftre  Kohlenstoffatom  unter  Bildung 
von  einer  ungefärbten  Isonitroso -Verbindung  (Ozim)  tritt: 


CH3V 

>C-CH.CH. 


CH,. 

>C — CCHa 

CH./|       II 

Gl    NOH 


Nun  ist  das  J^^^^-Menthenol  (1)  der  einzige  Repräsentant  unter  den  tertiären 
Menthenolen,  welcher  eine  solche  bitertiäre  Gruppe  enthält  und  zugleich  durch 
Brom  Wasserstoff  in  1.8-Dibrommenthan  umgewandelt  werden  kann.  Dem  Menthenol 
vom  Schmelzpunkt  69—70®  kann  deswegen  nur  die  Formel  eines  J^^^-Menthenols  (1) 
zukommen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  Mentkantriol  (1.4.8)  vom  Schmelz- 
punkt 110 — 111  ^  Das  J^^®-Menthenol  (1)  steht  in  nahen  Beziehungen  zu  dem 
Terpinolen,  einem  Kohlenwasserstoff  OioHi« ,  welcher  in  der  Natur  bisher  nicht 
aufgefunden  wurde  (vgl.  S.  947): 


CHgC-OH 


tJH, 

!=C(CH,), 


CHs-C 

H,cK^NcH 


C=.C(CH,)| 

Terpinolen 


A^'^^'P' Menthenol  (1)*  ist  ein  Bestandtheil  des  flüssigen  Terpineols  des 
Handels,  welches  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Terpinhydrat 
gewonnen  wird;  dieses  Handelsprodnkt  ist  für  die  Parfiimerie  wichtig,  denn  das 
flüssige  Terpineol  riecht  viel  stärker  als  die  festen  Terpineole  nach  Flieder.  Das 
j8(«).Menthenol  (1)  wird  aus  dem  Roh  terpineol  durch  Fractioniren  und  Ausfrieren 
isolirt  und  schmilzt  dann  bei  82— 83<*,  siedet  bei  209®  bis  210®;  es  krystallisirt  in 
langen  Nadeln;  spec.  Gew.:  0-919  bei  20®:  nf^®:  1*47470.  MitCarbanil  liefert  es  ein 
Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  85®,  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  ein  bei  102® 
bis  103®  schmelzendes  Nitrosocblorid.  Die  Constitution  geht  aus  dem  Verhalten  bei 
der  Oxydation  hervor.  Es  bildet  sich  dabei  zunächst  ein  Mentkantriol  (1.8.9)  ^und 
daraus  ein  Oxyketon  CgHi^O,,  welches  mit  Brom  und  Natronlauge  eine  Oxysäure 
CgHi^Os  liefert,  die  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Paratoluylsäure  übergeht: 


»  Ber.  27,  456  (1894). 

'  Bericht  von  Schimhel  &  Co.,  April  1901,  S  78.  —  Stephak  u.  Hbllb,  Ber. 
35,  2147  (1902). 
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Diosphenol. 

CH, 

\ 

OH, 

C-OH 
H,G-''''^\,CH, 

CH, 

COH 
H,G-^^Y^H, 

CH, 

1 
COH 

H.G^^'^lCU^ 

-<- 

<- 

<- 

« 

1 

HfOvJCH, 
CH 

H,CLJCH, 

H,CI/ICH. 

COOH 

COOH 

1 

COCH, 

1 
HfC^C— C  D  , 

Pa 

iratolu; 

jrlsäure 

Säure  CsHuO, 

Oxyketon 

^^'Mmihenalil^ 

Ein  ungeaättigtes  ManihendM  ist  das  Pinolhydrat  [Sobrerol,  A^-^ 

Mentkmdiol  (2.8)']  und  ein  oxydartiges^  dem  Cineol  verwandtes  Derivat  des- 
selben das  Pinol: 

CCH, 

CH 
CH.      X 


Da  das  Sobrerol  und  das  Pinol  aber  wichtiger  für  die  Chemie  des 
bicyclischen  Kohlenwasserstoffs  aus  Terpentinöl,  des  Pinens,  sind  und 
Wagneb  ^  bei  dem  Stadium  der  Oxydationsprodukte  dieser  Verbindungen 
zur  jetzt  gültigen  Constitutionsformel  des  Pinens  gelangte^  so  erscheint 
es  zweckmässiger,  diese  Körper  im  Anschluss  an  das  Pinen  zu  behandeln 
(vgl.  S.  986). 

Ein  ungesättigter  Oxyaldehyd*  ist  vielleicht  der  krystallisirende  Bestandtlieii 

des  ätherischen  Oeles   der  Buccoblätter,  das  Diosphenol ,  welcher  möglicherweise 

folgende  Constitution  besitzt: 

HOCH, 

H,Q^"''^NCH, 


H,d 


C 


COH       n 


XIHO 


es  wäre  der  einzige  bisher  bekannt  gewordene  Aldehyd  der  Terpenreihe,  welcher  in 
der  Natur  aufgefunden  wurde. 

0.  Aminomenthene. 

m 

Die  Basen  des  p-Menthens  bilden  sich  nach  allgemeinen  Methoden 
durch  Reduction  der  Ketoxime  oder  Erhitzen  der  Menthenone  selbst  mit 
Ammoniumformiat 


1  Wagner,  Ber.  27,  1644  (1894). 

*  RoNDAKow  u.  Bachtschiew,  J.  pr.  [2]  63,  49  (1901). 
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So  wird  aus  Dihydpocarvon  das  Dihydrocarvy  lamin*,  2'AfntnO'J^^^^'p-menthen: 

CH.CH, 

I 
C 


(^\] 


!H. 

gewonnen  —  eine  ungesättigte  Base,  welche  bei  218 — 220^  siedet  und  das  spec. 
G«w.  0*889  bei  20^  besitzt;  n^  »  1*48294.  Sie  ezistirt  in  optisch  inactiven  und 
activen  Modificationen.  Zweckmässiger  wird  sie  aus  Carvoxim  (ygl.  S.  939)  durch 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bereitet  Ihr  Benzoylderivjat  schmilzt  bei 
181 — 182^.  Von  Interesse  ist  der  Zerfall  des  Chlor hydrats  beim  Erhitzen;  unter 
Abspaltung  von  Salmiak  entsteht  neben  Cymol  das  T er p inen  (S.  958): 

C,oH„N.HCl  =  NH^Cl  +  CioHie; 

über  einen  anderen  Zerfall  durch  salpetrige  Säure  vgl.  S.  948. 
3-ÄminO'A^^^  -p-tnenihen  oder  Pulegonamin': 

CH-CH, 


HjCLJcHN 

C«C(CH, 


NH, 

wird  durch  Reduction  des  normalen  Pulegonoxims  vom  Schmelzpunkt  118 — 119^ 
(vgl.  S.  919)  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten;  es  schmilzt  bei  50^  und  siedet 
bei  205 — 210^.  Die  Bildung  dieses  Produktes  ist  eigentlich  sonderbar,  da  nach  den 
bis  jetzt  geltenden  Erfahrungen  über  Reduction  a  ^-ungesättigter  Ketoxime  eine  ge- 
sättigte Base,  das  Menthylamin,  entstehen  sollte  (vgl.  S.  790). 

Auch   ein  Diaminomenthen   ist  bekannt,   das  Dihydrocarvyldiamin', 
2, 6-  Diamino-J^^^'p'fnenthen : 

CHCH, 

NH, .  B(y^^^l3i  •  NH, 


H, 


CH-CC 

XJH, 


welches  durch  Reduction  des  Oxaminocarvozims  (vgl.  S.  942)  bereitet  wird.  Es  siedet 
bei  258-260^  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  bei  122—123®  unter  10mm  Druck 
und  tritt  in  stereomeren  Modificationen  auf,  welche  durch  die  verschiedene  Löslich- 
keit  der  Nitrate  getrennt  werden  können. 

Der  Metamenthaureihe   gehört  das  Vestrylamin*,   J^^^-AminO' 
m-menthen: 


^  Wallach,  Ann.  275,  119  (1893).    CHiem.  Centralbl.  18981,  573. 

•  Wallach,  Ann.  289,  847  (1896). 

'  Harbibs  u.  Matrhofeb,  Ber.  32,  1345  (1899)l 

*  Baeter,  Ber.  27,  3486  (1894);  31,  1405  (1898). 
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MentJien  und 


CHCH, 
H[.(V^''''^NCH.NH, 


CH,  \y^^ 

\CH3 

an;   bezüglich  seiner  Entstehung  nnd  Constitution  sei  auf  S.  972   ver- 
wiesen. 

D,    Ungesättigte  Kohlenwaaserstoffe  Cj^H^g,  Äfenthene. 

Die  Vertreter  der  Gruppe  der  p-Menthene  sind  genauer  untersucht 

als  die  Menthane  G^o^o  (^Sl-  S*  ^'^^)' 

Von  den  sechs  möglichen  Structurisomeren: 


ji  j%  j»  j»<w  j*<« '  ^^ 

sind  mit  Sicherheit  bekannt  nur  das  J^-  und  J^-Menihen.  Sie  werden 
aus  den  secundären  Alkoholen  Menthol  oder  Canromenthol  durch  Erhitzen 
mit  Kaliumbisulfaty  durch  Destillation  ihrer  Halogenide  mit  Ghinolin 
oder  Anilin  oder  endlich  nach  der  Xanthogenester-Methode  (S.  798)  ge- 


wonnen: 


CHCH, 

dH.CH(CH,), 
CH-CH, 


H. 


C-CH, 

H,(V''''''N(:m 

CHCHCCH,), 
CHCH, 


Sä" 


CHOH 
CH(CH,). 


CG 


CH 
CH(CH,), 


A^'P-Menthen^  Carromenthen ^  siedet  bei  175 — 176^  und  liefert 
mit  BromwasserstofiF  tertiäres  Menthylbromid,  l-Brommenlhanj  aus  dem 
es  durch  Ghinolin  wieder  zurückerhalten  wird. 

J'-p-JtfenfÄen,  Henthen'  wurde  von  Waltbb  im  Jahre  1839  ent- 
deckt; es  ist  wahrscheinlich  in  den  bei  160 — 170^  siedenden  Antheilen 


*  Babyer,  Ber.  26,  824  (1893>  —  Wallach,  Ann.  277,  132  (1893).  —  Kow- 
DBKOW  u.  LuTSCHiMiN,  J.  pi.  [2]  60,  278  (1899). 

•  Waltkb,  Ann.  32,  289  (1839).  —  Mobiya,  Journ.  Soc.  89,  79  (1881).  — 
Atkinson  u.  Yoshida,  Journ.  Soc.  41,  53  (1882).  —  BbOhl,  Ber.  25,  142  (1892).  — 
SiEKBR  u.  Kreiirb8,  Aui.  chom.  Journ.  14,  291  (1892).    —   BEBXBNHBnf,  Ber.  25,  686 
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der  Kohlenwasserstoffe  des  Pfefferminzöles  enthalten,  aber  noch  nicht 
mit  Sicherheit  darin  nachgewiesen  worden;  femer  findet  es  sich  im 
Thymianöl.  Präparativ  wird  es  am  besten  nach  Wagkeb  durch  Elrhitzen 
von  Menthylchlorid  mit  Anilin  oder  nach  der  Xanthogenester-Methode 
aus  Menthol  dargestellt 

Das  Menthen  ist  ein  schwach  riechendes  Oel,  welches  bei  167 — 168^ 
siedet  und  das  spec.  Oew.  0«8134  bei  20^  besitzt  Es  ist  optisch  rechts- 
drehend: [a]D  =  + 114*77  bis  +116-06^;  zur  Charakterisirung  des  Men- 
thens  eignet  sich  nach  Siekeb  und  Ebemers  die  Nitrosochloridyerbindung, 
deren  active  Form  bei  127 ^{[ajo  =  +  242-5^  in  Benzol  [c  =  5])  schmilzt 

Auf  das  Menthennitrosochlorid  wurde  schon  hingewiesen,  als  seine 
Umwandlung  in  das  J^-Menthenon  (8)  (vgl  S.  918)  besprochen  wurde. 

lieber  die  Oxydation  des  ^I'-Menthens  ist  von  Wagner^  eine  ein- 
gehende Untersuchung  angestellt  worden,  deren  Methode  und  Ergebnisse 
als  grundlegend  fftr  die  Chemie  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
gelten  können.  Danach  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  einprocentiger 
Ealiumpermanganatlösung  auf  Menthen  zunächst  ein  Olykol  G^oHj3(OH2), 
das  Menthandiol  (3.4)  (vgl.  8.912),  dann  ein  Ketonalkohol  CioH,yO(OH), 
welche  weiter  in  die  gleichen  Produkte  übergehen,  die  auch  bei  der 
Oxydation  des  Menthons  erhalten  wurden,  nämlich  Oxymenthylsäure  und 
/3-Methy  ladipinsäure : 

GH  *  GMg  CH  •  Cxig 


H,dL^€H 

(fcH(CH,)| 
J^-Menthm 

CH.CH, 

HjOLJcO 

C(OH).CH(CH^,), 
Mmihanof^3yol{4) 


H^dL    ^CHOH 

QOH).CH(CH,), 

H,  H,CV'''^^^H, 


H,C>,^^     COOH 

COCHCCH,), 
Oxymenthylsäure 


H,d 


"COOH 


COOH 
^Methyladipinsänre 


Zu  erwähnen  iet,  dass  bei  Anwendung  der  HoFMANn'scben  Methode  der  er- 
schöpfenden Methylirung  auf  d-  und  1-Menthylamin  nach  Wallach  '  ebenfalls  Men- 
thene  erhalten  werden;  hierbei  entsteht  aber  aus  1-Menthylamin  ein  Kohlenwasserstoff 
CjoHis,   welcher  kein  Nitrosochlorid  lieferte,   bei  170— 171<>  siedet,   D>^0-811  und 


(1892).  —  Andres  u.  Andreef,  Ber.  26,  609  (1892).  —  Wagker,  Ber.  27,  1688 
(1894).  —  Urbak  u.  Keemers,  Am.  ehem.  Journ.  16,  395  (1894).  — -  Richtmann  u. 
Kremers,  Am.  ehem.  Journ.  18,  762  (1896).  —  Slawinskt,  Chem.  Centralhl.  1897 1, 
1058.  —  Labbä,  Bull.  [8]  19,  1010  (1898).  —  Tschugaefp,  Ber.  32,  3834  (1899).  — 
KoNowALOw,  Chem.  Centralhl.  1900 1,  1101.  —  Zblinbkt  u.  Zeldcow,  Ber.  34, 
8253  (1901). 

^  Wagnbb,  Ber.  27,  1689  (1894). 
•  Wallach,  Ann-  300,  278  (1898). 
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[«DJ B. 4- 89*8^  besitzt,   während  sich  ans  d-Menthylamin  das  bekannte  J*-Menihen 
bildet,    Vielleicht  liegt  in  dem  neuen  Kohlenwasserstoff  /P-Menthen  vor. 

Menthene  der  meta-Beihe,  von  denen  eine  grosse  Zahl  möglich 
ist^  sind  in  zwei  auf  synthetischem  Wege  gewonnenen  Vertretern  bisher 
bekannt  geworden.  Die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ist  bei  beiden 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt 

Kmoeyenagel^  hat  durch  Wasserentziehung  mit  PhosphorsSareanhydrid  ans 
synthetischem  m-Menihanol  (6)  (vgL  S.  918)  ein  m^Metühen  vom  Siedepunkt 
169 — 170^  erhalten,  dem  eine  der  folgenden  beiden  Formeln  zukommt: 

CH  •  GHg  CH  •  CH3  CH  ■  CMg 

HjCV^NcH,  H.CK'^CH,  HCV^'^^^C^ 


•CHCmCH^ 


— ►  j  oder 

0H.H0LJCH.CH(CH,)|       Hd^JcHCHCCH«),         ^^K^^ 
CH,  CH  CH, 

y.  Beauw*  gelangte  zu  einem  Isomeren,  als  er  Bromisobuttersänreester  bei 
Gegenwart  von  Zink  auf  Methylcyclohezanon  einwirken  liess  (vgl.  S.  798): 

CH.*CH  •  CHL'CO  CH.«CH'CH,»C<cr/^i/^TT  \    r^r\    u 

I  I     +(CH,),CBr.CO,R+Zii=  |  y---G(CH,).-CO,.K 

CH,  •  CH,  •  CH,  %y  CH,  •  CH,  •  CH, 

CH, •  CH •  CH,  •  C^^i^yptTT  \  f%f\  -IT  CH,  •  CH — CH, — C •  CH(CB[s)i 

CH,*CH,*CH,  CH, — CH, — CH 

oder 
CH, .  CH— CH=-C .  CH(CH,), 

I  I 

CH, — CHf — CH, 

III.   Zweifach  ungesättigte  AbkQmmllnge  der  Menthane. 

A.    MerUhadienone  G^qH^^O. 

Von  den  zahlreichen  isomeren  p-MenthadiSnonen,  welche  die  Theorie 
voraussieht,  ist  nur  ein  Repräsentant  genau  bekannt;  es  ist  dies  das 
Carron',  J^'^^^p-MenthadiSnon  (2),  ebenso  interessant  hinsichtlich 
seiner  Beziehungen  zu  den  wichtigsten  Gliedern  der  Terpenreihe,  seiner 
chemischen  Reactionsfähigkeit  wie  seiner  weiten  Verbreitung  im  Pflanzen- 
reiche. Es  wurde  im  Jahre  1853  yon  Völcrel  aus  Kümmelöl,  wel- 
ches durch  Destillation  des  Samens  von  Garum  Garvi  mit  Wasserdampf 
bereitet  wird,  abgeschieden.  Vabbentbapp  fand  die  charakteristische 
Verbindung    des   Carvons    mit  Schwefelwasserstoff,    die    sich    zur   Iso- 


»  Ann.  297,  173  (1897).  •  Ann.  314,  173  (1900). 

*  VöLCKBL,  Ann.  86,  246  (1853).  —  Vasbentbafp,  Handwörterb.  d.  Chenue  4, 
686  (BraunBchweig  1849).  —  Arndt,  Ber.  1,  204  (1868).  —  KsKULfi  u.  Flbischsb, 
Her.  6,  1087  (1873).  —  R.  Schiff,  Ber.  19,  562  (1886).  —  Stohkamk,  Bodats  u. 
Hebzbbbo,  J.  pr.  [2]  34,  322  (1886).  —  Etkicah,  Rec.  trav.  Chtm.  14,  188  (1895).  — 
BbOhl,  Ber.  32,  1224  (1899). 
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lirang  dieses  Eetons  trefflich  eignet^  von  Eeeul]^  und  Fleischeb  wurde 
der  Zusammenhang  mit  dem  Garvacrol  bewiesen.  Das  Verdienst  von 
H.  GoiiDSOHBiiDT  und  ZüBKEB^  ist  es,  die  Eetonnatur  des  Caryons  und 
seine  Beziehungen  zum  Limonen  (vgl.  S.  949)  erkannt  zu  haben. 

Als  rechtsdrehende  Form  wird  das  Garvon  neben  dem  Kohlen- 
wasserstoff Carven  (d-Limonen)  aus  Eümmelöl  und  Dillöl  durch  Heraua- 
fractioniren  gewonnen;  die  linksdrehende  Modification  findet  sich  im 
ErauseminzöP  und  Euromojiöl^  muss  aber  über  die  Schwefelwass^r^toff- 
yerbindung  gereinigt  werden. 

Synthetisch  wurde  das  Garvon  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten, 
die  später  naher  besprochen  werden  sollen. 

Eigenschaften.  Rechts-  und  Links-Garvon  haben  eine  Drehung^ 
von  ca.  dz  62^;  das  spec.  Gewicht  beträgt  0-9616  bei  19^  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  228*^  unter  gewöhnlichen,  bei  97 — 98®  unter  9  mm  Druck. 
Der  Geruch  ist  äusserst  charakteristisch  kümmelartig,  so  dass  dieser 
allein  schon  zum  Nachweis  benutzt  werden  kann. 

Als  ungesättigte  Verbindung  addirt  Garvon  leicht  Halogenwasser- 
stoff*; das  Carvonhydrobromid  G^^jHj^O.HBr  schmilzt  bei  32®.  Durch 
Bromirung  dieses  Hydrobromids  entstehen  successive  Tribrom-,  Tetrabrom- 
und  Pentabrom-Produkte®.  Durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  wird 
aus  dem  Garvonhydrobromid  ein  dem  Garvon  isomeres  Eeton  G^^Hj^O,  das 
Eucarvon^,  gewonnen,  welches  im  Anschluss  an  die  bicyclischen  Eetone 
behandelt  werden  wird  (S.  973).  Bei  der  Reduction  des  Hydrobromcarvons 
mit  Zinkstaub  ^  bildet  sich  J®-Menthenon  (2)  G^qH^qO  (Garvotanaceton) 
(vgl.  S.  926).  Garvon  liefert  mit  Bisulfit  keine  Doppel  Verbindung,  sondern 
ein  Hydrosulfonsäurederivat®  (vgl.  S.  880). 

Ausffthrlich  ist  das  Verhalten  von  Garvon  gegen  Hydroxylamin 
untersucht  worden.  Es  bildet  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin  ein  nor- 
males Oxim,  das  schön  krystallisirende,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Canr- 
oxlm^®  GjoHj^:NOH,  welches  flir  die  Ghemie  der  Garvonderivate  sehr 
vnchtig  geworden  ist.  Die  optisch-activen  Formen  schmelzen  bei  72®,  die 
inactive  Modification  bei  93®. 

DarstelluDg  des  Carvozims":  100  g  reinea  Garvon  werden  mit  einer  Anflösang 
von  50  g  Hydrozylaminchlorhydrat   in  400  ccm  Methylalkohol   vermischt  und   bei 


^  H.  GoLDSCHKiDT  u.  ZüBSER,  Ber.  18,  1732  (1885). 

'  Flückiger,  Ber.  9,  468  (1876).  *  Kvasnick,  Ber.  24,  81  (1891). 

«  Beter,  Ber.  16,  1387  (1883).  —  Harries,  Ber.  34,  1928  (1901). 

^  Yarrentrapp,  1.  c.  —  H.  Goldbcmidt  u.  Kisber,  Ber.  20,  487,  2071  (1887).  — 
Babyee,  Ber.  27,  811  (1894).  —  Wallach,  Ann.  306,  285  Anm.  (1899): 

«  Wallach,  Ann.  286,  119  (1895). 

7  Baeter,  Ber.  27,  811  (1894);  29,  8  (1896). 

>  Harries,  Ber.  34,  1924  (1901).  *  Labb£,  Ball.  [8]  23,  280  (1900). 

^^  Tilden  u.  Shekstone,  Jb.  1877,  429.  —  H.  Goldbohmidt,  Ber.  17,  1578  (1884).  — 
Wallach,  Ann.  246,  256  (1888);  270, 171  (1892).  —  Wallach,  Kruse  n.  Kbrkhoff,  Ann. 
276,  118  (1898).  —  H.  Goldschmidt  u.  Cooper,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  26,  711  (1898> 

*^  Harribb,  unveröffentlichte  Mittheilnng. 


940  Derivate  und  Constitution 


Zimmertemperatur  3—4  Tage  sich  selbst  überlassen.  Darnach  wird  das  Beactions- 
gemisch  in  das  doppelte  Volum  kalten  Wassers  gegossen,  wobei  sich  das  Oxim 
sofort  schön  krystallinisch  abscheidet  Ausbeute  ca  98—99  ^/g  der  Theorie.  Nach 
diesem  Verfahren  schliesst  man  die  Bildung  von  Ilydrozylamin-Additionsprodacten 
vollständig  aus. 

Bei  Einwirkang  von  zwei  Molekülen  freiem  Hydroxylamin  wird  das 
Oxamlnocarroxlm^HONH-CjoHigiN-OH,  Schmelzpunkt  60 ^  erhalten, 
welches  durch  Luftsauerstoff  zu  einem  farblosen  Dioxim  HO-NiC^^^Hj^: 
N'OH  vom  Schmelzpunkt  194®  oxydirt  wird. 

Auch  Semicarbazone  und  Phenylhydrazone^  sind  gut  charak- 
terisirt.  Das  Semicarbazon  des  inactiven  Carvons  schmilzt  etwas  niedriger 
als  die  activen  Verbindungen.  • 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Carvon 
in  alkoholischem  Ammoniak  krystallisirt  das  Schwefelwasserstoff- 
carvon'  (CjqHj^0)2.H2S  in  langen  Nadeln  aus,  die  aus  Eisessig  nmkry- 
stallisirt  werden  können.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Ealilange 
wird  diese  Verbindung  unter  ßückbildung  von  Carvon  zerlegt. 

Der  Beweis  für  die  Constitution  des  Carvons  lässt  sich  nach  dem 
jetzt  vorliegenden  experimentellen  Material  sehr  einfach  gestalten.  Durch 
den  leichten  üebergang  des  Carvons  in  Carvacrol  (vgl  S.  377)  ist  das 
Eohlenstoffskelett  und  die  Stellung  der  Carbonylgruppe  festgelegt^: 

C 

I 
C 

Es  bleibt  nur  übrig,  die  Lage  der  beiden  doppelten  Bindungen  zu 
ermitteln.  Das  Carvon  verhält  sich  nun  bei  der  Reduction  genau  wie 
ein  a/S-ungesättigtes  Eeton,  indem  es  mit  milden  Reductionsmitteln^  wie 
Zinkstaub  und  alkoholische  Natronlauge,  unter  Aufnahme  von  2  Wasser- 
stoffatomen in  Dihydrocarvon^,  mit  stärkeren,  wie  Natrium  und  Alkohol, 


^  Wallach  n.  Scbbadbr,  Ann.  279,  368  (1894).  —  Habjues  o.  üatrhofsb, 
Ber.  32,  1845  (1899). 

*  H.  GoLDBCHMiDT,  Ber.  17,  1578  (1884).  --  Baeyeh,  Ber.  27,  811,  1923  (1894); 
28,  640  (1895). 

'  Yabbemtbap,  1.  c.  —  Beteb,  Arch.  f.  Pharm.  221,  285  (1883).  >-  ScHiMifBL  &  Co., 
Bericht  vom  April  1898,  S.  29.  —  Glaub  n.  Fahbion,  J.  pr.  [2]  39,  365  (1889).  —  HAmri« 
n.  Smuc,  Ber.  34,  1924  (1901). 

^  Vgl.  anch  Elages  u.  KsArrH,  Ber.  32,  2550  (1899). 

'  Wallach  u.  Schbadsb,  Ann.  279,  377  (1894).  —  Wallach,  Löhb  u.  LiPGziiraKf, 
Ann.  306,  223  (1899).  —  Harribs  u.  Eaibeb,  Ber.  32,  1323  (1899). 


J 


des  Oartxms, 


941 


unter  Aa&ahme  von  vier  Wasserstoifatomen  inDihydrocarveoP  über- 
geführt wird.  Da  die  Constitution  dieser  beiden  Verbindungen^  wie 
iS.  923  u.  928  eingehend  dargelegt  wurde,  völlig  klargestellt  ist: 


CHCH, 
CH 


CHCH, 
H,(>^''^^NCH.OH 


und 


H, 


V 


"CH, 


C 


H,C         CH, 


80  liegt  eine  Doppelbindung  auch  im  Carvon  in  J*%  während  die  andere 
in  a  /3-Stellung  zur  Carbonylgmppe  stehen  muss.  Es  bleiben  daher  nur 
noch  folgende  drei  Möglichkeiten  übrig: 

i.         ccH,         n.         c«=CH,       ni.         chch, 

HQ^'^^'^^O  H,(V^''^^NC0  H.(V'''"^0 


H,clJcH, 


H, 


V 


H, 


CH 


C 


H. 


ca 


c 

H,C        C 


CHs 


H.as^^' 
c 

HjC         CH3 


Für  Formel  I,  welche  von  Wagneb,  Tiemann  und  Semmlbb  aufgestellt 
ist,  entscheidet  die  Ueberführbarkeit  des  Carvons  durch  Keduction  seines 
Hydrobromids  in  Carvotanaceton',  dessen  Constitution  als  J*-Men- 
thenon(2)  S.  926  bewiesen  wurde: 

CCH, 


HG^^^'NcO 


CH 


"CH, 


CBr 


d^    CH, 

Caryonhydrobromid 


C-CH, 

HC^-'^'^^CO 

• 

HjOs.   ^^"CH, 
CH 
CH 

CT,     CH, 
J^'Menihenon  {2) 


Die  Umwandlung  des  Terpineol-Nitrosochlorids  in  Garvoxim  (vgl. 
S.  931),  welche  früher  als  Beweis  für  die  Constitution  des  Carvons  häufig 
angeführt  wurde,  lässt  noch  die  Frage  offen,  ob  die  eine  doppelte  Bin- 
dung in  J'  (Formel  I)  oder  J^^^  (Formell!)  gelagert  ist: 


*  Lbuckaet,  Ber.  20,  114  (1887).  —  Babteb,  Ber.  26,  821  (1893).  —  Wallach, 
Kruse  u.  Keekhoff,  Ann.  276,  110  (1898).  —  Tiemakk  n.  Sbmhleb,  Ber.  28, 
2141  (1895). 

>  Habsies,  Ber.  34,  1024  (1901). 
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Umipandlungen 


CCH,  CCICH, 


H, 


COH 
(5h^     CH, 


H, 


v 


JH. 


L      CCH.  IL 

oder 

;h, 


COH 


H. 


c 


C 


Die  Formel  I  findet  ferner  ihre  Bestätigung  bei  der  Oxydation. 
Best  und  Wallach  fanden  \  dass  aus  Garvon  mit  Permanganat  Oxyter- 
penylsäure  entsteht^  welche  zur  Terpenylsäure  reducirbar  ist: 


HO,q 
H. 


GO- 


CH, 


HO,G 


V 

A 0 

CH,      CH. 
TerpenylsftuTe 


CO- 


I 
C 


Ö 


HO.CH,     CH, 
Ozyterpenylsäare 


CCH, 
HCX^'NCO 

I 
C 

H,C         CH3 
Carvon 


HOCH, 


i 


H,C         CH, 
Diketon  CioH.^Ot 


Als  ein  Zwischenglied  dieser  Oxydation  kann  man  das  Diketon 
CjqHj^Oj  \A^^^-p'Mmtheridwn(2,ffj\  betrachten,  welches  sich  bei  der  Aut- 
oxydation' des  Carrons  in  Gegenwart  yon  Baryt  bildet 


Die  CoDBtitution  dieses  Diketons  geht  daraas  hervor,  dass  das  Ozydatic 
produkt  HO'N:Cio^i4*^*0^  ^^  Oxaminocaryoxims  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure ein  Diketon  CioHi40t  ergiebt,  welches  mit  dem  durch  Autoxydation  gewonnenen 
Diketon  identisch  ist: 


CHCH, 
HO .  HN .  HCX'^'Nc :  NOH 

H,(X.    ^JCH, 

(5H.C-CH, 

Vh, 

Oxaminocarvoxim 


CH.CH, 
HO.N:(Y'^'^^N0:N.OH 

H,dJcH, 

CH.C<gg| 


CH-CHj 

ocy^'^'Nco 

H,(iJcH, 

GH— r-^-^ 


Diozim 


^^)-p-MMihendion(ß.6) 


Der  bei  den  Terpenkörpem  häufig  beobachtete  Vorgang  der  Sanerstoffabsorption, 
den  man  ,,  Autoxydation"  nennt,  findet  nähere  Besprechung  beim  Uebergang  des 
Pinens  in  Pinolhydrat  (vgl.  S.  985—986). 

Umwandlungen  des  Garvons  und  Beziehungen  zu  anderen  Glie- 
dern der  Terpenreihe.  Auf  die  leichte  Isomerisirbarkeit  des  Carvons  an  Carv»- 
crol   wurde   schon  mehrfach  hingewiesen,    sie  wird  zweckmässig  nach  Rbtchtek* 


^  Best,  Ber.  27,  1218  (1894>  —  Wallach,  Ber.  27,  1495  (1894). 
'  Harbieb,  Ber.  34,  2105  (1901). 
>  Rbtchlkb,  Bull.  [8]  7,  31  (1892). 
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durch  Erhitien  des  Hydrochlorcäryons  mit  wenig  Zinkchlorid  nnd  Eisessig  aas- 
geführt.  Ein  ähnlicher  .Vorgang  spielt  sich  ab,  wenn  Carvoxim  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  oder  concentrirter  Kalilauge  auf  280—240^  erhitzt  wird;  hierbei  ent- 
steht nach  Wallach^  Carvacrylamin: 

CCH,  CCH, 

nCf^^'''^^ :  NOH  H(V'''%]C  •  NH, 


H. 


^•^^H, 


0-( 


CH(CH,), 


Merkwürdig  ist  die  von  Wallach  ebenfalls  beobachtete  Umwandlung  des 
Garvoxims  in  p-Amidothymol  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  hier  kann  man  in- 
dessen annehmen,  dass  Carvoxim  zuerst  in  Gymylhydrozylamin  übergeht  und  dieses 
dann  im  Sinne  der  in  der  aromatischen  Reihe  genau  studirten  Vorgänge  (vgl. 
S.  244 — 245,  392)  sich  in  Paramidothymol  umlagert: 

C  •  CHg  C  •  CH3 

HCV'^^^C :  NOH  H(>^''%C.NH.OH 


H.(iJ 
CH. 


CJH, 


CCH, 


JH 


CCHCCH,), 


HO-Cl 


CH 


C^H(CH,), 


Carvon  gehört  zu  den  synthetisch  zugänglichen  Körpern,  da  der 
oliiinische  Terpenalkohol  Geraniol  in  Terpineol  und  letzteres  über  die 
Nitrosochloridverbindung,  wie  bereits  S.  931  gezeigt  wurde^  in  Carvon 
umgewandelt  werden  kann. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möge  darauf  hingewiesen  werden,  dass  das  Terpineol 
sich  noch  auf  einem  anderen,  yon  Wallach*  ersonnenen  Wege  in  Carvon  über- 
führen lässt 

Terpineol  liefert  successive  mit  Brom  und  Bromwasserstoff  behandelt  l^.S-IH- 
hrommen&ujm  (vgl.  S.  930),  aus  welchem  man  beim  Erwftrmen  mit  Natriummethylat 
den  Methylftther  des  dem  Carvon  entsprechenden  secundftren  Alkohols  gewinnt 
(vgl.  S.  945);  dieser  wird  mit  Chromsäure  zu  Carvon  ozydirt: 


CH,.C 
H,Q^''''^SCH 


CHj.CBr  CHsC 

HgCr^^'^'NcHBr       HCV^^^^NcHOCH, 


"•%jr 


Ich, 


"V 


CH, 


CH,.0 
HCr^''*'''NcO 


COH 
(5l^     CH, 


CBr 
(5^     CH, 


HjCk^^CIH, 

C 
dC    CH, 


H,d 


Ich, 


Terpineol      1.2.8'THhroinmenthan   Carveolmethyläther 


^5^ 


c 

/H,     CH, 

Carvon 


Es  gelingt  auch,  Carvon  in  Terpineol  zurückzuverwandeln.  Carvoxim  liefert  bei 
der  Reduction  das  S.  935  besprochene  Dihydrocarvylamin,  welches  mit  salpetriger 
Säure '  zum  Theil  in  ein  M e n t h ad  i 6 n  CiqHi,  —  das  D  ip e n t e n  zerfällt   Letzteres  ist 


^  Wallach,  u.  Sghbadeb,  Ann.  279,  869  (1894). 

'  Wallach,  Ann.  281,  140  (1894).  >  Wallach,  Ann.  276,  129  (1898). 
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Umwandlungen  des  Carvons. 


eines  der  wichtigsten,  natQrlich  vorkommenden  Terpene  und  ist  als  der  dem  Oarvon 
zugehörige  inactive  Kohlenwasserstoff  zu  betrachten,  dessen  optisch  active  Modifi- 
kation das  Limonen  ist  Bei  folgeweiser  Behandlung  dieses  Dipentens  besw. 
Limonens  mit  Brom  Wasserstoff  und  Silberoxjd'  entsteht  Terpineol: 

C-CH,  CH-CH,  C-CHj 

H(X^^C:N.OH  HjCK^^NcH-NH,  HjCK^^jCH 


H. 


C 
Garyozim 


^•v 


"GH, 


HjCLJCH, 


C 
dC    CH, 

Dihydrocarvjlamin 
C  •  UJbLg  C  •  CM^ 


C 

CT^     CHg 
Dipenten 


H. 


•v 


CH, 


H. 


\^ 


CH, 


CBr  COH 

GHf      CM,  CMg      CJMg 

Dipentenmonobromhydrat  Terpineol 

Von  Interesse  sind  femer  die  Hydrohalogenadditionsyerbindungen  des  Oarv- 

oxims.    Caryoxim  bildet  halogenwasserstoffiuiure  Salze,  die  sich  in  Additionaprodokte 

umlagern': 

CCH,  CGH, 

HCX^'^CrN.OH  H(V^^C:N.OH 

+  HBr«  ; 


H,Os^^ 


^ 


0  CBr 

dieselben  Körper  sind  noch  auf  anderen  Wegen  erhalten  worden.  Durch  alkoho- 
lisches Kali  wird  aus  dem  Hydrobromcarvozim  Bromwasserstoff  abgespalten  und  ein 
dem  Garyozim  isomeres  Ozim,  das  sogenannte  Isocaryoxim*  GioHi^tN'OH  be- 
reitet, aus  dem  sich  aber  mit  Schwefelsäure  nicht  das  zugehörige  Keton,  sondern  nur 
Garvacrol  gewinnen  lässt,  jedenfalls,  weil  bei  der  Abspaltung  der  Bromwasserstoflafture 
Wanderung  der  einen  doppelten  Bindung  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  erfolgt. 
Hydrochlorcarvozim  ist  wichtig,  weil  es  den  Zusammenhang  des  Garvons  mit 
dem  bicyclischen  Terpen  des  Terpentinöls,  dem  Pinen,  darlegt.  Das  Pinennitroao- 
Chlorid*  geht  nämlich  beim  Stehen  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  Hjdrochlorcarvoxiin 
fiber  (vgl.  S.  989): 


1  Semmler,  Ber.  28,  2189  (1895) 
'  H.  Goldschmidt  u.  Zürrer,  Ber.  18,  1730  (1885). 
Ber.  20,  488  (1887).  —  Wallach,  Ann.  270,  178  (1892). 

•  H.  Goldschmidt  u.  Kisser,  Ber.  20,  2071  (1887). 

*  Baetbr,  loc.  cit. 


H.  GbLDSOHMIDT  O.  Kimn»^ 

Baeter,  Ber.  28,  3  (1896). 
Baetsr,  loc.  cit 


Limonenol  (Carveol).     Carvylamine, 


.945 


CICCH, 


HON: 


CCH, 


HON-.C 


Pinemütrosochlorid 


Hydrochlorcaryoziin 


B.   Menthadienole  C^^H^qO. 


Limonenol  \  Carreol,  J^'^^^-p-MenthadiSnol  (3)  entsteht  bei  Ein- 
Wirkung  von  Stickstoflfdioxyd  auf  Limonen  (vgl.  S.  948  flF.): 


CCH, 
HG^^^^^^CH, 


CCHs 
HC^^^^'^NCHOH 


H, 


CH, 


C 

CHg  CHg 


CH 

CH,     CH^ 


es  ist  ein  Oel  von  angenehmen  Geruch,  welches  bei  135^  unter  15  mm 
Druck  siedet,  das  spec.  Gew.  0*9669  bei  18^  besitzt  und  rechtsdrehend 
ist;  Ud  =  1*497.    Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Carvon  über. 

Der  Methyläther  des  Carveols  ist  schon  weit  länger  bekannt; 
über  seine  Darstellung  ist  S.  943  berichtet  worden  (vgL  femer  S,  952). 

G.   Aminomenihadiene  CjqHjj'NH,. 

Durch  Beduction  des  d-  und  1-Carvoxims  mit  Natriumamalgam  und 
Essigsäure  entstehen  je  zwei  optische  active  eis -trans- isomere  Carry  1- 
amine  *,  J^'^^^'2'Ami/nO''P''fnenthadiene,  welche  sich  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Nitrate  trennen  lassen: 

CH,  CH, 

H' 


H,N 


H 


c<cS 


c<gS 


Durch  Gombination  beider  Paare  der  optischen  Antipoden  wurden  die 
racemischen  cis-trans-Modificationen  bereitet    Sämmtliche  sechs  Formen, 


^  Gbnvbbsse,  Compt  rend.  132,  414  (1901). 

'  H.  Goldschmidt  u.  Kibser,  Ber.  20,  486  (1887).  —  H.  Goldschmidt  n.  Weiss, 
Ber.  26,  2084  (1893).  —  H.  Goldschmidt  u.  Fischbb,  Ber.  30,  2069  (1897). 

y.  Mhtbb  n.  Jaoobbov,  org.  Chem.  IL  60     (Juli  02.) 
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Menthadiäne, 


welche  die  Theorie  voraussieht,  sind  als  Benzoylyerbindungen  isolirt  und 
charakterisirt  worden. 

Die  Schmelzpankte  der  Benzoylkörper  der  aas  dem  leichüdslichen  Nitrat  er- 
haltenen a-Form  liegen  fUr  die  d-  und  1-Modification  bei  169^  für  die  racemlBche  bei 
141^,  diejenigen  der  aas  dem  schwerlöslichen  Nitrat  gewonnenen  |9-Form  für-  die  d- 
und  1-Modificaton  bei  103^,  für  die  racemische  bei  140^ 


D,    Zweifach  ungesättigte  KohlenuHisserstoffe  G^oELi^t  Menthadiene. 

Mit  dieser  Gruppe  gelangen  wir  zu  den  wahren  Teipenen  und  damit 
zu  der  zwar  interessantesten,  aber  auch  noch  am  wenig  aufgeklärtestea 
Abtheilung  dieses  Kapitels.  Vergegenwärtigt  man  sich  einerseits  die 
grosse  Zahl  der  Isomerien,  welche  die  Theorie  allein  beim  Para. 
Menthadi^n  voraussieht  und  andererseits  die  Schwierigkeiten,  mit  denen 
die  chemische  Behandlung  in  Folge  der  Zersetzlichkeit  dieser  Ver- 
bindungen zu  kämpfen  hat,  so  wird  man  verstehen,  dass  nur  fb 
wenige  Vertreter  dieser  Gruppe,  trotzdem  sie  schon  seit  vielen  Jahr- 
zehnten bearbeitet  wurde,  bisher  einwandsfreie  Gonstitutionsfonneln  er- 
mittelt werden  konnten. 

Als  hierher  gehörende  Kohlenwasserstoffe  der  Para-Reihe  wurden 
bis  jetzt  in  vegetabilischen  Oelen  aufgefunden:  d-  und  1-Limonen  und 
ihr  racemisches  Produkt  Dipenten,  femer  Terpinen  und  Ph ellan- 
dren; synthetisch  sind  bereitet  worden  Dihydro-p-cymol  aus  Methyl- 
isopropylsuccinylobernsteinsäureester  (vgl.  S.  744)  und  Terpi- 
nolen.  Als  vollständig  aufgeklärt  können  limonen,  Dipenten  und  T^- 
pinolen  gelten.  Dagegen  ist  die  Constitution  des  Terpinens  noch  ziemlich 
unsicher;  bezüglich  des  Phellandrens  kann  man  sogar  noch  im  Zweifel 
sein,  ob  es  überhaupt  dieser  Gruppe  und  nicht  besser  den  bicjclischen 
Verbindungen  zuzuzählen  ist. 

Repräsentanten  der  Meta-MenthadiSnreihe  sind  das  natfbrliche 
active  Sylvestren  und  das  künstliche  inactive  Garvestren,  welche  zu 
einander  in  demselben  Verhältniss  zu  stehen  scheinen  wie  Limonen  und 
Dipenten. 

Die  Formeln  der  14  isomeren  p-MenlhaMme  sind  folgende: 


I 


_L_ 

JI-»  (unbek.) 


X 


I 


rDihydrocymon  (Phellandren)  (?) 
L   jrnthet.  (?)  J 


V 


[Terpinolen] 


pOipenteal 
LLfimonenJ 
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A. 


I 


I 


J«.4 

(nnbek.) 


I 


(unbek.)  (unbek.) 

(2  Ramnisomere)    (Phellandren)  (?) 


^ 


J«.4(8) 

(unbek.) 


(unbek.) 
2  Raumisomere 


A 


I 


i 


A 

Y 


A 


(unbek.)  (nnbek.)  (nnbek.)  (nnbek.) 

Auf  Grund  dieser  Entwiokelung  ist  dem  System  nach  als  erster 
Kohlenwasserstoff  zu  bebandeln 

das  A^'^'P'-Mefithadien^^  Sihydro-p-eymol,  dessen  Synthese 
S.  744  und  dessen  Eigenschaften  S.  800  und  in  Tabelle  67  auf  S.  801 
geschildert  wurden  (vgl.  ferner  S.  877 — 878);  vielleicht  besteht  das  syn- 
thetische Terpen  aber  aus  einem  Gemisch  von  J^**-,  A^-^-  und  J^-*- 
Menthadi^n. 

A^'^^'P-Menthadien  ist  das  Terplnolen,  dessen  Constitution* 
aus  seinen  Bildungsweisen  hervorgeht.  Erstens  entsteht  es  durch  kurzes 
Kochen  von  TerpineoP,  A^-Menthenol(8),  mit  Oxalsäurelösung: 

fl 

zweitens   durch  Zerfall  des  Acetats   des   A^^-Mmthenol(l)  (vgl.  S.  932) 
bei  der  Destillation  mit  Chinolin: 

CioH„.O.CO.CH,=CioHie  +  CH,.COOH. 

Die  Wasserabspaltung  aus  Terpineol  lässt  für  die  Constitution  des 
Terpinolens  noch  zwei  Möglichkeiten  offen,  da  sie  in  zweierlei  Weise 
stattfinden  kann: 

I       CH,.C  II       CH,.C 


CH,.C 


H, 


H 


und 


H.cl^ 


CH, 


COH 
CHg     CHg 


I 
C 


c 


d^,     CH^, 


d]^     CH. 


>  Baeybb,  Ber.  26,  282  (189S);  27,  458  (1894). 

*  Baeteb,  Ber.  27,  442  (1894). 

*  Waltjlch,    Ann.  227,    288  (1885);  230,  262  (1885);  239,  28  (1887);  291, 
861  (1896).  — -  Wallach  u.  Kebkhopf,  Ann.  276,  106  (1898). 

60* 
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Diese  Frage  wird  aber  eindeatig  zu  Gunsten  der  Formel  11  durch  die 
Bildung  des  Terpinolens  aus  J^^^Mmthenol  (l)'Aceiai  entschieden: 

CH^COCO-CH.  CHgC 


h 


i 


CH,     OH, 

Das  Terpinolen  siedet  bei  183 — 185*  unter  gewöhnlicbem,  bei  75*  unter  14  mm 
Druck  und  ist  ein  optisch  inactiver  Kohlenwasserstoff,  dessen  genaue  physikalische 
Constanten  wegen  seiner  grossen  Veränderlichkeit  nicht  bestimmt  werden  konnten. 

Durch  S&uren  wird  das  Terpinolen  zu  Terpinen,  vgl.  S.  953,  isomerisirt.  Durch 
Saks&ure  und  Bromwasserstoff  wird  1.8-Dichlor-  besw.  Dibrommenthan  (Dipenten- 
dichlorhydrat)  gebildet  Das  Terpinolendibromid  Ci4,H|,Br,  schmilzt  bei  69 — 70*; 
Terpinolentetrabromid  CioHi^Br«  (charakteristisch)  krystallisirt  in  schönen  Ta- 
feln vom  Schmelzpunkt  116*. 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Terpinolen  steht  das  d-  und  l-JLdiiiOneil, 
sowie  deren  Racemkörper,  das  Dlpenten,  welche  wegen  ihres  ausser* 
ordentlich  häufigen  Auftretens  in  pflanzlichen  Oelen  von  jeher  das  b^ 
sondere  Interesse  der  Chemiker  erregt  haben. 

Ihre  Constitution  ist  zwar  noch  nicht  exact  bewiesen;  doch  er- 
scheint die  von  Waokeb^  vorgeschlagene,  jetzt  allgemein  angenommene 
Formel  eines  J^-^^^-p-Mentfiadien  wohlbegründet: 

*  CCH, 


CH 


C 

öC     OH, 
Diese  Formel  lässt  sich  aus  dem  schon  ausführlich  erörterten  Zusammen- 
hang mit  Terpin  (vgl.  S.  906  ff.)  ableiten.    Limonen  und  Dipenten  liefern 
bei  Behandlung  mit  Bromwasserstoffsäure  dasselbe  DibrommenthaD  wie 

Terpin: 

CHjCOH  CHj-CBr 

>■ 


CHCXOHXCHA 


OH.CBr(CH,)| 


Da  nun  die  Limonene  optisch  active  Verbindungen  sind,  deren  racemische 
Modification  das  Dipenten  darstellt,  so  sollte  ihre  Formel  ein  asymme- 

'  Ber.  27,  165S,  2270  (1894). 


I 
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irisches  Eohlenstoffatom   enthalten;   von  den   vier  MenthadiSn-Formeln 
[■ji(7).4(»  ji(7).8(ft  ji.4(»  ji.8(«)j^  welche  der  Bildung  von  1.8-Dihrommenthan 

Bechnung   tragen^   erfüllt  aber  nur  eine  —  eben  diejenige  des  J^-^^. 
Menthaditos  —  diese  Bedingung. 

Mit  dieser  Formel  steht  auch  der  von  H.  Goldschmidt  u.  Zübbbr 
erkannte  üebergang  des  Limonens  in  Carvoxim^  (vgl.  S.  939)  über  das 
Nitrosochlorid  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  in  bestem  Einklang: 

CH,.CC1  CH,.C 

=NOH  HCX'''''Ng=NOH 
>- 

CH  ÖH 

•  • 

c  c 

dC     CH,  OT,     CH, 

Limonennitrosochlorid  Carvozim 

Geschichtliches.  Limonen  und  Dipenten  sind  schon  seit  langer  Zeit  bekannt ; 
DEvnjLE  hatte  bereits  das  Dipentenhydrochlorid  in  Händen.  Allein  man  hielt  die  aus 
verschiedenen  Quellen  hergestellten  Präparate  von  Kohlenwasserstoffen  C,oHie,  deren 
Identität  heute  erwiesen  ist,  für  verscliieden  und  belegte  sie  dementsprechend  je  nach 
ihrer  Herkunft  mit  Namen,  wie  Hesperiden,  Citren,  Carven,  Düsopren,  Terpilen,  Kaut- 
schin, Cynen,  Cajeputen,  Isoterebenten.  Erst  Wallach  zeigte,  dass  alle  unter  diesen 
Namen  beschriebenen  Substanzen  identisch  sind,  und  dass  d-  und  1- Limonen  zum 
Dipenten  in  demselben  Verhältniss  wie  die  optisch-activeu  Weinsäuren  zur  Trauben- 
säure stehen.  Mit  der  Entdeckung  des  Dipenten tetrabromids'  im  Jahre  1884  be- 
ginnen die  bahnbrechenden  Arbeiten  dieses  Forschers  auf  dem  Gebiete  der  Terpene. 

Darstellung^  Synthesen,  Bildungsweisen.  Das  d- Limonen  findet 
sich  sehr  reichlich  im  Orangenschalenöl  und  neben  Carvon  im  Eümmelöl, 
1-Limonen  im  Fichtennadelöl,  Dipenten  im  russischen  und  schwedischen 
Terpentinöl  und  in  den  Destillationsprodukten  des  Kautschuks^  neben 
Isopren  C^Hg.  Aber  noch  in  sehr  zahlreichen  anderen  Oelen^  deren  Auf- 
zählung hier  zu  weit  fuhren  würde  ^^  sind  diese  Kohlenwasserstoffe  auf- 
gefunden worden. 

Limonen  kann  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  aus  den  ätherischen 
Oelen  gewonnen  werden.  Zur  Darstellung  von  reinem  Limonen  bereitet  man  aus 
dem  so  gewonneneu  Produkt  das  Limonentetrabromid  und  reducirt  dieses  mit  Zink- 
staub und  Alkohol'.  Zur  Darstellung  von  reinem  Dipenten  bereitet  man  aus  den 
Rohfractionen  durch  Einleiten  von  Salzsäure  Dipentendichlorhydrat  (1.8-Dibrom- 
mentban)  und  zerlegt  dasselbe  durch  Kochen  mit  1  Th.  wasserfreien  Natrium acetat 
lind  2  Th.  Eisessig  ^  * 


^  Tilden  u.  Shenstohb,  Jb.  1877,  428.  —  H.  Goldschmidt  u.  Zübber,  Ber.  18, 
2220  (1885).  —  Wallach,  Ann.  240,  227  (1888). 

*  Wallaoh  u.  Brass,  Ann.  226,  805  (1884).  —  Eenard,  Ann.  eh.  [6]  1,  245  (1884). 

*  Williams,  Proc.  of  the  Royal  Soc  10,  516  (1860).  —  Bouchasdat,  Bull.  [2] 
24,  108  (1875). 

*  GiLDSMBiSTER  u.  HoFFMAKK,  Dlc  äthcrlschen  Oele,  S.  171,  174  (Berlin  1899). 
'  GoDLEWSKT  u.  RosHANO WITSCH,  Chcm.  Ccntralbl.  1899  I,  1241. 

«  Wallach,  Ann.  239,  8  (1887). 


950 


Bildungsprooesse  von  Dipenten. 


Synthetisch  wird  das  Dipenten  neben  einer  Beihe  anderer  Substanzen 
durch  Erhitzen  des  Kohlenwasserstoffs  Isopren  C^Hg  (vgl  Bd.1,  S.  466) 
auf  300^  erhalten  (M.  G.  Boughabdat  1875)  ^  Da  Isopren  seinerseits 
durch  Ipatibw'  und  Eüleb'  synthetisch  dargestellt  wurde,  kann  man 
diesen  Uebergang  jetzt  als  Totalsynthese  bezeichnen.  Die  Selbstconden- 
sation  des  Isoprens  lässt  sich  folgendermassen  erklären: 

Güg  ^CHj    CHf  CHg  ^CHj— CH 

S>C-CH  Nc— CH,     >■        ^C-ÖH  ^CH,. 

CHf  CHj^=CH  CM|  ^CHj — Cfig 

2  Mol.  Isopren  Dipenten 

Die  üeberfiihrung  des  Linalools  in  Dipenten  durch  Bebtbam  und 
Walbaum ^  wurde  bereits  S.  758  u.  759  ausführlich  besprochen: 

\cb:,-ch, 

Dipenten 


CH,         ^CHj-CH,  OH 

C^  CH,=€H 

Linalool 


Dipenten  kann  aus  Terpinhydrat  und  aus  Terpineol  z.  B.  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat***,  aus  dem  bicyclischen  Terpen  Pinen  darch 
Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  aus  Cineol  durch  Halogen- 
wasserstoffsäuren **^  gewonnen  werden.  Der  Zusammenhang  dieser  Ver- 
bindungen geht  aus  folgender  Uebersicht  hervor: 


CH,.C.OH 

CH-(?^H  * 
Terpin 


CH,.C 


CH C 


/CH, 


Cineol 


CHjC 
H,G^'^|CH 

HjCv^^CHj^^jj^ 
CH-(M)H 

Terpineol 


i 


H,a 


CCH, 
Hja^^'^'NcH 

HjÖs^^^CJH, 
Dipenten 


*  BoüOHARDAT,  Bull.  [2]  24,  112  (1875).  —  Tildeh,  Journ.  Soc.  46,  410  (1884).  — 
Wallach,  Ann.  227,  295  (1885). 

»  Ipatiew,  J.  pr.  [2]  65,  4  (1897).  »  Eulee,  J.  pr.  [2]  67,  132  (1898). 

^  Bebteam  u.  Walbaüm,  J.  pr.  [2]  45,  601  (1892). 

^  Wallach,  Ann.  226,  809  (1884);  227,  289  (1885);  230,  257  (1885);  289,  18 
(1887);  246, 225  (1888);  270, 171  (1892).  —Wallach  u.  Kbekhopf,  Ann.  276, 104  (1898). 

®  GiNSBEEo,  Chem.  Centralbl.  1897  n,  417. 

7  Hell  u.  Ritteb,  Ber.  17,  1979  (1884). 
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l-Limonen  entsteht  nach  der  Xanthogenestermethode  ^  aus  optisch- 
activem  Dihydrocarveol  (vgl  S.  928),  welches  durch  Reduction  von 
d-Carvon  erhalten  wird. 

EigenBchaften'***^  d-  und  1-Limonen  sind  angenehm  citronenartig  riechende 
0«l6.  Die  Angaben  über  ihre  physikalischen  Constanten  sind  noch  schwankend, 
ihr  Siedepunkt  Hegt  etwas  niedriger  ab  der  dus  Dipentens.  Dipenten  siedet  bei 
178®;  spec.  Gew.  0-845  bei  20^  nc  »  1*47808.  Durch  Vermengen  gleicher  Theile 
d-  und  1-Limonen  wird  Dipenten  bereitet;  beim  Erwftrmen  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure isomerisirt  sich  Dipenten  zu  Terpiuen  (vgl.  S.  958).  Auf  die  Umwandlung 
des  Limonens  in  Cymol  wurde  schon  S.  884  hingewiesen,  sie  Iftsst  sich  auch  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  bewirken. 

d-  und  1-Limonenmonochlorhydrat': 

C-CH, 


CH.CCl<^^5i 


entstehen  als  Oele  durch  Einleiten  von  Salzsäure  bei  Ausschluss  von 
Feuchtigkeit  in  eine  gut  gektüilte  Lösung  yon  Limonen  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  gleiche  Verbindung  bildet  sich  aus  Dipenten  in  inactiver 
Form,  d*  und  l-Limonenmonochlorhydrat  geht  in  Eisessiglosnng  mit 
Salzsäure  in  inactives  Slpentendlchlorhydrat'-^^,  dasselbe  Produkt, 
welches  auch  aus  Terpin  entsteht,  über: 

CH,.(3C1  NCHCCI 

Dipentendichlorhydrat  schmilzt  bei  50^,  das  auf  ähnliche  Weise  be- 
reitete Dipentendibromliydrat^  l^-IHbrotn/mentlutn  existirt  in 
einer  eis-  und  einer  trans-Form,  Schmelzpunkt  39^  bezw.  64®,  vgL  S.  909. 
Beim  Bromiren  yon  Dipentendibromhydrat  wird  1.4.8 -Tribrommenihan 
(vgl  S.  932)  gewonnen  ^ 


^  TscHüQAsvF,  Ber.  33,  785  (1900). 

•  Vgl.  Anm.  5,  S.  950. 

*  TiLDKM,  Ber.  12,  1131  (1879).  —  Tilden  u.  Wujjamson,  Joum.  Soc.  63, 
292  (1893). 

^  ScHWEizBB,  Ann.  40,  838  (1841).  —  List,  Ann.  67,  370  (1848).  —  Dbyille, 
Ann.  71,  861  (1849).  —  Bebthelot,  Jb.  1862,  622.  —  Wrioht,  Jb.  1873,  369.  — 
MomxjoLFiER,  Ann.  eh.  [5]  19,  155  (1880).  —  Beilstbin  u.  Wieoakd,  Ber.  16,  2854 
(1882).  —  Gladstonb,  Joum.  Soc  49,  615  (1886).  —  R.  Schiff,  Ber.  19,  560  (1886). 
—  BoucHARDAT  u.  YoiBT,  Auu.  ch.  [6]  16,  259  (1889).  —  Wallach  u.  Cokbabt,  Ann. 
262,   145  (1889).  —  Godlewsky  u.  Roshakowitboh,  Gbem.  Gentralbl.  1899  I,  1241. 

^  Oppenheim,  Bull.  1862,  86.  —  Hell  u.  Rittes,  Ber.  17,  2610  (1884).  — 
Wallach,  1.  c.  —  Baeyeb,  Ber.  26,  2864  (1898);  27,  444  (1894). 

^  Wallach,  Ann.  264,  25  (1891>  —  Basteb  u.  Blau,  Ber.  28,  2297  (1895). 
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Ein  optisch-actives  Limonentetrabromid  ^  C^o^ie^'*«  ^^^  ^^' 
gestellt  durch  Bromiren  von  Limonen  in  wasserhaltigem  Eisessig  bei 
guter  Kühlung;  es  schmilzt  bei  104-5^.  Die  inactive  Form  —  das 
Dlpententetrabromid '  —  besitzt  den  Schmelzpunkt  125 — 126®. 

Aus  Limonentetrabromid  kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  auB  Terpineol- 
dibromid  (vgl.  S.  943)  durch  Natriummethylat  Carveolmethylätber  erhalten  weiden. 
Es  entsteht  indess  zunächst  eine  brombaltige  Verbindung,  welche  durch  Natrium 
und  Alkohol  reducirt  wird  (Wallach): 

Br«C*CHj  C'CHj 

CBr. 


Limonentetrabromid 


Bromhaltiges  ^^ 
Zwischenprodukt 


CCH« 


«CH, 


CH. 

Carveohnethylftther 


c<gg 


Besonders  charakteristisch  verhalten  sich  d-  u.  1- Limonen  und  Di- 
penten  gegen  Nitrosylchlorid,  es  bilden  sich  d-  u.  I-Llmonen-  und  Di- 
penten-Nltrosochlorld^.  Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Verbindungen  für 
die  Beurtheilung  der  Constitution  wurde  schon  hingewiesen  (S.  949). 

Darstellung  (Wallach):  In  das  gut  gekühlte  Gemenge  von  5  ccm  Limonen, 
7  ccm  Amylnitrit  und  12  ccm  Eisessig  trägt  man  in  kleinen  Portionen  eine  Mischung 
von  6  ccm  Salzsäure  und  6  ccm  Eisessig  ein,  fügt  zuletzt  5  ccm  Alkohol  hinzu  und 
saugt  nach  einiger  Zeit  die  abgeschiedenen  Krystalle  des  rohen  Nitrosochlorids  ab. 

Sowohl  d-  und  1-Limonennitrosochlorid  wie  i-Dipentennitrosochlorid  treten  in 
je  zwei  stereoisomeren,  durch  verschiedene  Loslichkeit  in  Chloroform  unterschiedenen 
Formen  auf,  so  dass  im  Gkinzen  sechs  Modificationen  bekannt  sind.  Alle  diese  Ver- 
bindungen lassen  sich  in  d-,  1-  bezw.  i-Carvozim  überführen,  woraus  ihre  Constitution 
hervorgeht  (vgl.  S.  949).  Durch  Umsetzung  mit  organischen  Basen  werden  die  so- 
genannten Limonennitrolbasen  bezw.  Dipentennitrolbasen,  welche  dieselben  Isomerie- 
Erscheinungen  wie  die  Nitrosochloride  zeigen,  gewonnen: 

CH.CCl  CHj-CNHCeHj 

H.Cf^^^^C :  NOH  H,Cr^''''Nc :  NOH 


H,CL       JCH| 


ad-  u.  1-Limonennitrolanilid  schmilzt  bei  112 — 113^ 
ßd'  u.  1-Limonennitrolanilid         -  -  158^ 

A-Dipentennitrolanilid  -  -     125— 126^ 

|?-Dipentennitrolanilid  -  -  149^ 

Das  Dipenten  bildet  mit  conc.  Salpetersäure,  Isoamylnitrit  und  Eisessig  ein 
Kitrosat«  CioHie(NO)ONOt,  welches  bei  84  •  schmilzt.  Durch  Einleiten  von  gas- 
förmiger Untersalpetersäure  in  Limonen  entsteht  ein  zweifach  ungesättigter  Alkohol, 
das  Limonenol  (vgl.  S.  945). 


^  Wallach  u.  Cokrady,  Ann.  262,  145  (1889).  —  Wallach,  Ann.  264,  12  (1891). 
*  Wallach,  Ann.  227,  280  (1885).  —  Baetbr,  Ber.  27,  440  (1894). 
'  Tilden  u.  Shenstonb,  Jb.    1877,  428.    -    Wallach,  Ann.  270,  174  (1892). 
—  Baeter,  Ber.  29,  19  (1896). 

«  Wallach,  Ann.  246,  270  (1888). 
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Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Permanganat- Lösung  erhielt  Wagmeb  ans 
Limonen  einen  vierwerthigen  Alkohol,  den  Llmonetiit'  vom  Schmelzpunkt  191-5 
bis  192  <>: 

CH.OH      CH,  GH..  OH 

CHj.(OH)c/  >CH-C(öh/ 


CH^i  CH] 


CH« 


Nach  neueren  Beobachtungen*  scheint  im  Vorlaufe  des  Limonens  ein  isomerer 
Kohlenwasserstoff  von  höherem  Drehungsvermögen  enthalten  zu  sein. 

Terplnen'  (Terpilen)  /i^'<Menihadien{?)  ist  eines  der  beständigsten 
Terpene;  es  entsteht  aus  Dipenten  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Schwefelsäure,  und  in  Folge  dessen  kann  es  sich  immer  dann  aus  anderen 
Verbindungen  bilden,  wenn  Dipenten  in  Gegenwart  von  Säuren  als 
Zwischenprodukt  auftritt,  z.  B.  aus  Pinen  beim  Schütteln  mit  conc. 
Schwefelsäure  (Armstbong  u.  Telden)  oder  beim  Kochen  von  Gineol, 
Terpinhydrat,  Dihydrocarveol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (vgl.  S.  910); 
femer  wird  Terpinen  neben  Cymol  bei  der  trockenen  Destillation  von 
salzsauren  Dihydrocarvylamin  erhalten  (Wallach).  Hingegen  wurde  es 
nur  in  wenigen  ätherischen  Oelen  aufgefunden,  zuerst  im  Gardamomenöl 
von  Webeb,  der  auch  das  einzige  bis  jetzt  zur  Identificirung  geeignete 
Derivat  des  Terpinen,  das  Terpinennitrosit,  entdeckte. 

Eigenschaften.  Das  Terpinen  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht 
dargestellt;  es  siedet  ungefähr  bei  179— 181  ^  besitzt  das  spec.  Gew. 
0*847  bei  20®  und  wurde  bisher  immer  nur  in  optisch-inactiver  Form 
beobachtet  Der  Geruch  dieses  Kohlenwasserstoffs  ist  cymolartig.  Durch 
BECEMAiYN'sche  Chromsäuremischung  (vgl.  S.  892)  wird  das  Terpinen 
unter  Bildung  brauner  Flocken  schon  in  der  Kälte  zerstört.  Mit  Halo- 
genwasserstoff und  Brom  giebt  es  nur  ölige  Produkte.  Es  gelingt  nicht, 
das  Terpinen  (wie  das  Terpinolen,  vgl.  S.  948)  durch  Bromwasserstoff 
in  Dipentendibromhydrat  zu  überführen. 

Das  einzige  krystallinische  Derivat  ist  das  Terpinennitrosit 
C^ioHiaNaOg. 

Darstellnngt  250  g  Bohterpinen  werden  mit  110  g  EisesBig  und  44  g 
Wasser  vermischt  und  unter  Schütteln  eine  conc.  wässerige  Lösung  von  125  g 
Natrinmnitrit  in  kleinen  Portionen  innerhalb  zwei  Stnnden  eingetragen.  Die  nach 
zwei  Tagen  abgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol,  presst  auf 
Thon  ab  und  kiystallisirt  ans  Eisessig  bezw.  heissem  Alkohol  um. 


^  Wagnbb,  Ber.  23,  2315  (1890). 

*  TscHUQASFF,  Bcr.  33,  785  (1900).  —  vgl.  Semmleb,  Ber.  34,  718  (1901). 

"  Armstrong  n.  Tilden,  Ber.  12,  1752  (1879).  —  Wallach,  Ann.  230,  260 
(1885);  239,  83  (1887);  241,  316  (1887);  246,  273  (1888);  252,  133  (1889);  275,  113 
(1893);  277,  146  (1893);  313,  361  (1900).  Ber.  24,  3989  (1891).  —  Wbbbb,  Ann. 
238,  107  (1887).  —  Bbühl,  Ber.  21,  175  (1888).  —  Beetbam  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2], 
45,  601  (1892).  —  Baeteb,  Ber.  27,  453,  815  (1894).  —  Biltz,  Ber.  32,  995  (1899). 
—  Semmleb,  Ber.  34,  713  (1901).  —  Gbnvbessb,  Compt  rend.  134^  360  (1902). 
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Das  Nitrosit  schmilzt  bei  153^  und  verhält  sich  gegen  Brom  wie 
eine  gesättigte  Verbindung.  Durch  Umsetzung  mit  organischen  Basen 
entstehen  Terpinennitrolamine.  Durch  Reduction  mit  Natrium  und 
AlkohoP  bilden  sich  neben  Cymol  und  einem  Kohlenwasserstoff  C^Hi^' 
zwei  bisher  unaufgeklärte  Substanzen,  eine  BaseC^^Hj^-NH,  und  eiuEeton 
Gj^H^^O.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  sich 
Stickoxydul  und  salpetrige  Säure  ab,  und  es  entsteht  ein  Körper  CjoH^gNO^, 
den  SemmiiEr'  für  ein  Oxydaldoxim  ansieht 

Semhler  fasst  das  Terpinen  als  ii*^^*^^^Menthadien  auf.  Er  stützt  sich  auf  die 
Thatsache,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  des  Dihydrocarvylaminchlorhydrats 
nicht  Dipenten  entsteht,  wie  man  eigentlich  erwarten  sollte,  sondern  Terpinen,  und 
nimmt  daher  an,  dass  die  eine  doppelte  J^ndong  in  die  Methylseitenkette  nach  J  ^^^ 
gewandert  ist: 


CCH, 

H,(V''''^NCH 

CH.C< 


Dipenten 


OH, 


H-CCH, 
H.CV'^^'NCH.NH, 

CH  •  C^ 

XI 


Dibydrocarvylamin 


CH, 


CH, 


^°%.« 


Dann  erklärt  sich  die  Bildung  des  Ozydaldozims  aus  dem  Terpinennitrosit  durch 
Anlagerung  von  N,Os  an  J'^^  und  darauffolgende  Abspaltung  von  NOH: 


CH,       /CH,  •  CH, 

\c.HC  Nc— CH:NOH 

OT,    Vjh,.(5^  \o.no 

Terpinennitrosit 


CH,       /CH,  •  CH, 

yc .  HC  "^C— C :  NOH . 

dn,    \ch,.(5h,'^ 

Oxydaldoxim 


Diese  Auffassung  rieht  nun  verschiedene  wichtige  Reactionen  nicht  in  Be> 
tracht,  die  für  das  Terpinen  hauptsflchlich  durch  Beobachtungen  Wallach's  bekannt 
geworden  sind. 

Das  Terpinen  Iftsst  sich  nicht  mit  Halogenwasserstoff  in  Dipentendihydrohalo- 
genid  umwandeln;  daher  sind  folgende  vier  Confignrationen  f&r  diesen  Kohlen- 
wasserstoff zu  verwerfen,  welche  sämmtlich  Dipentendihydrobromid  ergeben  müssten: 


n 


m 


V 


IV 


I  und  lU  scheiden  schon  an  und  fQr  sich  aus,  da  sie  dem  Dipenten  und  Terpinolen 
ankommen. 


'  Wallach  u.  H.  Lauffer,  Ann.  313,  861  (1900). 
*  Sbmmleb,  Ber.  34,  715  (1901). 
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Aas  der  BildaDg  des  Terpinens  bei  der  trockenen  Destillation  des  Dihydro- 
carvylaminchlorhydrats  (vgl.  S.  985),  die  analog  wie  die  des  J^'^-Dibydrotoluols  aas 
Hexahydrotoluylendiamin  erfolgt  (vergl.  S.  798),  and  derjenigen  bei  der  Behandlung 
des  Terpineols  [J^-Mentbenol  (8)]  mit  Schwefelsäare  (vgl.  S.  981)  geht  ziemlich  sicher 
hervor,  dass  eine  doppelte  Bindung  des  Terpinens  sich  inJ^  befindet  Es  bleibt  dann 
nar  die  Lage  der  zweiten  Doppelbindung  zu  bestimmen.  Da  dieselbe  nach  dem 
vorher  Gesagten  nicht  in  J^^  und  J^^*^  gelagert  sein  kann,  ist  sie  jedenfalls  im  Kern 
enthalten.  Hierfür  sind  nur  zwei  Möglichkeiten  gegeben,  da  das  Terpinen  stets  als 
inactiver  Kohlenwasserstoff  aufgefunden  wurde: 

A  CCH,  B  CCH, 


Ich 


CCH/ 


CH, 


HO 


^0B„ 


Auch  zwischen  diesen  beiden  Formeln  kann  man  zu  Gunsten  von  B  ent- 
scheiden. Das  Terpinennitrosit  wird  nämlich  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  einem 
ungesftttigten  Keton  CioHieO  reducirt,  welches  mit  keinem  bekannten  Keton  iden- 
tisch ist  Wenn  Terpinen  ii  ^''-Menthadiän  wllre»  müsste  aber  entweder  Carvo- 
menthon  oder  Menthon  entstehen  (vgl.  Phellandrennitrit  S.  956),  weil  als  Zwischen- 
produkt bei  dieser  Reduction  ein  a  ^  ungesättigtes  Keton  auftreten  sollte.  Da  sich 
aber  ein  ungesättigtes  Keton  bildet,  kann  die  Carbonylgruppe  zu  der  übrig 
bleibenden  Doppelbindung  nur  in  ^/-Stellung  stehen: 


CCH, 
H,Q'''^^'SCH 


H 


(X^^^^H, 

C.CH(CH,)| 


Nitrosit 

>- 

reduc. 


CH-CH« 
HjCV/'^^CO 


oder 


c.c 


CH(CHs)i 


C.CH3 
HjCV^NcH 

odL     JcH, 
dn.cHi 


CH(CH^ 


Das  Terpinen  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  J^'^-Menthadien^  und  sollte  sich 
unter  den  Bestandtheilen  des  synthetischen  Terpens  von  Baeter  aus  Succinylo- 
bemsteinsäureester  auffinden  lassen.  Die  Bildung  des  Terpinens  aus  Terpineol, 
Dihydrocarvylamin  etc.,  erklärt  sich  dann  auf  folgende  Weise: 


CH-CHg 

JH.NH, 

^«^^^X^^^CH, 

^CH, 
Dihydrocarvylamin 


^CH, 


CCH, 
CH 


•< 


Terpinen 


CH, 


HjCas.        vX-JH, 

CH  .  C(OHXCH,)| 

Terpineol 


wobei  man  Dipenten  und  Terpinolen  als  Zwischenprodukte  anzunehmen  hat,  die 
durch  Wanderung  der  Doppelbindungen  aus  der  Isopropyl-Seitenkette  in  den  Rem 
Terpinen  liefern. 

In   nahen  Beziehungen  zu  dem  Terpinen   steht  ein  Kohlenwasser- 
stoff,  welcher  sehr  häufig   als   Bestandtheil   ätherischer  Oele   gefunden 


^  Harbibs,  Ber.  35,  1169  (1902). 
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wurde,  das  Pheliandren  ^  Im  Gegensatz  zu  ersterem  Menthadien  tritt 
dieses  Terpen  in  optisch- activen  Modificationen  auf.  Als  d-Phellandren 
ist  es  im  Bitterfenchelöl  und  Wasserfenchelöl,  als  1-Phellandren  im  austra- 
lischen Eucalyptusöl  und  im  Fichtennadelöl  enthalten;  bezüglich  zahl- 
reicher anderer  Quellen  muss  auf  die  Speciallitteratur  verwiesen  werden*. 
Ebenso  wie  für  das  Terpinen  ist  bisher  auch  für  Phellandren  nur  ein 
einziges  directes  krystallisirendes  Derivat  bekannt  geworden:  das  Phel- 
landrennitrit,  welches  bereits  Cahoubs'  entdeckte;  es  lässt  sich  analog 
wie  das  Terpinennitrit  bereiten  und  besitzt  die  doppelte  Molekulargrösse 
(Cj^Hj^NjO,),.  Der  Name  Phellandren  ist  von  Pesci  eingefilhrt,  der 
dieses  Terpen  im  Wasserfenchelöl  (von  Phellandrium  aquaticum)  nach- 
wies; ausfuhrlicher  wurde  es  von  Wallach  untersucht 

Es  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  171 — 172^,  polymerisirt 
sich  aber  dabei;  unter  12  mm  Druck  siedet  es  bei  65^;  spec.  Gewicht: 
0-8466  bei  19®;  n^ ^•=1-488.  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug 
aD=+60®-21.  Gegen  Säuren  ist  es  sehr  empfindlich,  durch  alkoho- 
lische Schwefelsäure  wird  es  in  Terpinen  umgelagert.  —  Der  Schmelz- 
punkt des  Nitrits  wird  gewöhnlich  zu  105®  angegeben.  Es  finden  sich 
indessen  hier  noch  Differenzen^  Das  Nitrit  aus  d-Phellandren  ist  links- 
drehend ([«Id  = — 183-20®),  das  1-Phellandrennitrit  rechtsdrehend, 

Ueber  die  Constitution  des  Phellandrens  ist  Folgendes  bekannt  geworden: 

1.  Phellandren  lässt  sich  durch  Brom  za  p-Cjmol  abbauen. 

2.  Phellandrennitrit  geht  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Beagentien  unier 
Abspaltung  von  (NOH),  in  die  Verbindung  CigHisNOt,  sogenanntes  Nitrophellan- 
dren,  über,  welche  von  Wallach  als  Nitrosoozyd  aufgefasst  wird. 

8.  Phellandren-Nitrit  oder  -Nitrosooxyd  liefert  bei  der  Eeduction  ein  Gemenge 
von  Tetrahydrocarvon ,  Tetrahydrocarveol  und  Tetrahjdrocaryylamin.  Da  die 
zweite  doppelte  Bindung  hierbei  ebenfalls  reducirt  wird,  so  muss  sie  sich  ursprünglich 
in  a  ^-Stellung  zur  neu  gebildeten  Ketongruppe  befunden  haben. 

4.  Phellandrennitrit  wird  durch  Salpetersäure  zu  Terephtalsäure  und  Isopropyl- 
bemsteinsäure  oxydirt 

5.  Die  Formel  des  Phellandrens  muss  der  optischen  Activit&t  Rechnung  tragen. 

Aus  dem  Auftreten  der  in  8.  genannten  Reductionsprodukte  folgt  mit  Sicher- 
heit, dass  eine  Doppelbindung  in  J^  oder  J*  gelagert  ist,  und  dass  femer  die  zweite 
Doppelbindung  sich  in  oe-^-Stellung  zum  Kohlenstoffatom  2  —  also  in  J'  oder  J* 
oder  J^^"^  —  befinden  muss.    Hiemach  erscheinen  die  Formeln: 

möglich,  von  denen  die  erste  indess  durch  die  Bildung  von  IsopropylbemsteinBfture 
(Punkt  4)  ausgeschlossen  wird.    Es  bleiben  mithin  nur  die  nachstehend  als  I  und  11 


»  Pesoi,  Gazz,  chim.  16,  225  (1886).  —  Brühl,  Ber.  21,  174  (1888).  —  Wal- 
lach, Ann.  239,  40  (1887);  246,  238  (1888).  ^  Wallach  u.  Rhbindorf,  Ann.  271, 
810(1892).  -—  Wallach  u.  Herbio,  Ann.  287,  871(1895).  —  Gildekeister  u.  Stephan, 
Arch.  f.  Pharm.  235,  591  (1897).  —  Wallach  u.  H.  u.  £.  Lauffer,  Ann.  818,  345 
(1900). 

*  Gildeheister  u.  Hoffhank,  Aetherische  Oele,  S.  179  (Berlin  1899). 

«  Ann.  41,  74  (1842).  —  Bunge,  Ztschr.  f.  Chem.  1869,  579. 

^  Schreiner,  Chem.  Centralbl.  190111,  544. 
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aufgeführten  Formeln  übrig,  wenn  man  nicht  auB  der  anscheinend  gesftttigten  Natur 
des  Phellandrennitrits  auf  eine  bicyclische  Anordnung  der  Atome  im  Sinne  des 
Schema  III  schliessen  will: 


CHs 

I 
C 


OH 


CH 


n  CH, 

H,(V''''NCH 

H,C/v        JGEL 
CH 


m 


CH 

CH,      CH, 

Den  Uebergang  des  Phellandrennitrits  bezw.  des  Nitrosooxyds  in  Tetrahjdro- 
carvon  [Menthanon  (2)]  und  Tetrahydrocarvylamin  kann  man  bei  Annahme  des 
Nitrosooxyds  zu 


oder 


CH,      CH, 
in  folgender  Weise  erklären: 


I    — CNO 
II     -CNO 


-CNH, 

— CHNH, 

I 
-CH.QH 


-COH 
— CNH, 

4h 


—CO 

L  5 
— CH, 

-CHNH, 

I 
^CH, 


Es  sei  bei  dieser  Gelegenheit  auf  das  ziemlich   analoge  Verhalten  des  Nitrocyelo- 
hezans  bei  der  Bednction  hingewiesen  (S.  789). 

Ein  Kohlenwasserstoff^  CioHi,,  noch  unaufgeklärter  Constitution,  der  vielleicht 
hierheigehört,  erhielt  man  aus  Thujylamin  (s.  S.  979),  als  dessen  Chlorhydrat  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  wurde.  Es  scheint  sich  hierbei  der  bicyclische 
Thujonring  in  eine  monocyclische  Form  umzulagern. 

MenthadiSne  der  Metareihe  sind  bisher  nur  in  wenigen  Ver- 
tretern bekannt  geworden,  von  denen  eineB^  das  Sylvestren^  als  opüsch- 
acÜYe  Form  im  schwedischen  Eaefemadelöl  und  finnländischen  Terpen- 
tinöl aufgefunden,  das  andere  —  Garvestren  —  künstlich  und  in- 
acÜY  gewonnen  wurde.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  beiden  Ver- 
bindungen in  demselben  Verhältniss  zu  einander  stehen  wie  die  Limonene 
zum  Dipenten*. 


^  Semmlsb,  Ber.  25,  8345  (1892).  ^  Wallach,  Ann.  286,  99  (1895). 
'  Baeybb  u.  ViLUGsa,  Ber.  31,  1405  2067  (1896). 
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Das  Carrestren^  [A^-^^-fn-Mmthadim]: 

CCH, 

CH)  MyHg 

entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  salssaaren  Vestrylamins  (vgl.  S.  972): 

CioH„-NH,.Ha  =  NH4CI  +  CioHie . 

Das  rohe  Carvestren  wird  durch  Kochen  mit  Natriamacetat  gereinigt  and  durch 
Bromwasserstoff-Eisessig  in  sein  D ihr omhydrat,  welches  bei  48— 50®  schmilst,  über- 
geführt Aus  letzterem  wird  reines  Carvestren  durch  Destillation  mit  Chinolin 
gewonnen. 

Dieses  MenthadiSn  siedet  bei  178®  und  riecht  schwach  nach  Dipenten.  Es 
ist  ausgezeichnet  durch  eine  charakteristische  Farbenreaction ,  welche  es  mit  dem 
Sjlvestren  theilt :  löst  man  einen  Tropfen  dieser  Terpene  in  1 — 2  ccm  Essigsäure- 
anhjdrid,  so  tritt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  eine  intensive  Blau- 
fiELrbung  der  Flüssigkeit  ein. 

Carvestrendichlorhjdrat  schmilzt  bei  52*5®  und  krystallisirt  in  langen 
Prismen. 

Ueber  ein  aus  dem  Dibromhydrat  entstehendes  Terpin  der  Metamenthan reihe 
vgL  8.  918. 

Daas  das  Carvestren  der  Metacymolreihe  angehört,  ist  durch  Abbau  mittelst 
Brom,  vgl.  8.  884,  gezeigt  worden.  Bezüglich  der  weiteren  Uebergänge,  aus  denen 
sich  seine  Constitution  ergiebt,  muss  auf  das  nächste  Kapitel,  8.  972,  verwieeen  werden. 

Das  Sylyestreii*,  d-A^'^^^m^MenthadA^en  (actives  Carvestren) 
wurde  1877  von  Attebbebg  im  schwedischen  Terpentinöl  entdeckt  und 
später  noch  in  Oelen  ähnlicher  Herkunft  von  anderen  Forschem  nach- 
gewiesen. 

Zur  Darstellung  des  Sjlvestrens  verwendet  man  die  bei  174 — 178*  siedenden 
Antheile  des  schwedischen  Terpentinöls,  führt  dieselben  durch  Lösen  in  Aether  und 
8ättigen  mit  Salzsäuregas  in  das  Dichlorhydrat,  welches  bei  72  *  schmilzt,  über  und 
zerlegt  dieses  durch  Kochen  mit  Anilin  oder  Natriumacetat  Der  rectificirte  Kohlen- 
wasserstoff riecht  angenehm  bergamottähnlich,  siedet  bei  175 — 176*  und  besitzt  das 
spec.  Gew.  0*848  bei  20*;  ud  «  1*47578.  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug 
[aJD  »+  66*32*  (in  Chloroform,  p  =  14*316). 

Das  Sylvestren  zeigt  durch  die  vorhin  beschriebene  charakteristische 
Farbenreaction  seine  Zusammengehörigkeit  mit  dem  Carvestren,  dessen 
optisch-active  Form  es  vermuthlich  bildet  Eigenthttmlich  ist  aber,  dass 
aus  dem  Sylvestrendihydrochlorid  der  active  Kohlenwasserstoff  zurück- 
gewonnen wird,  während  Limonen  bei  der  gleichen  Behandlung  in  Dipen- 


>  Baeteb,  Ber.  27,  3485  (1894).  —  Vergl.  Semxlbr,  Her.  34,  717  (1901). 

*  Attkbbero,  Ber.  10,  1202  (1877).  —  Wallach,  Ann.  230,  240  (1885);  S39, 
24  (1887);  246,  272  (1888).  —  Wallach  u.  Pulfbich,  Ann.  245,  198  (1888>  — 
Wallach  n.  Cokbady,  Ann.  262,  149  (1889).  —  Bebtram  u.  Walbauv,  Arch.  f. 
Pharm.  231,  290  (1893).  ~  Aschak  a.  Hjblt,  Cöthener  Chem.  Zig.  18,  1566  (1894). 
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ten  übergeht  Durch  Brom  wird  das  Sylvestren  za  Metacymol  abgebaut. 
Die  Gonstitutionsformel,  nach  welcher  es  als  J^'^^-m-Menthadien  er- 
scheint, wurde  von  Baeyeb  in  Rücksicht  auf  die  Analogie  mit  dem 
Carrestren  aufgestellt,  ist  recht  wahrscheinlich,  aber  noch  nicht  exact 
bewiesen  worden. 

Ausser  dem  erwähnten  Dichlorhydrat  CjoHiq*2HC1  ist  auch  das  Dibrom- 
hydrat  C,oHie-2HBr  (Schmelzpunkt  72%  [a]D=+17.89«  in  Chloroform,  j>  =  4.859), 
and  das  Dijodhydrat  des  Sylvestrens  untersucht  worden.  Femer  verbindet 
sich  dieses  Terpen  nach  bekanntem  Verfahren  mit  Nitrosylchlorid  zu  dem  Syl- 
yestrennitroBOchlorid  CioHj^'NOCl,  welches  bei  106 — 107^  schmilzt  und  stark 
rechtsdrehend  ist    Durch  Benzylamin  wird  letzteres  in  Sylvestrennitrolbenzyl- 

a  m  i  n  C,oHifl^  umgewandelt,  welches  bei  7 1  ^  schmilzt :  [alo  =+185*6^ 

\nh.ch,.c,H5 

in  Chloroform  (p  ==  1*908). 


II.  Die  polycyclischen  Terpen -Körper. 

Zweiundvierzigstes  KapiteL 

Die  Gruppen  des  Carans,  Finans  und  Camphans. 
(Chemie  der  polycyclischen  TerpenkOrper.) 

Allgemeine  Eigenschaften,  Vorkommen,  Eigenthümlichkeiten 

der  Constitation. 

Schon  S.  777,  778,  780  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  poly- 
cyclischen Hexamethylenderivate,  von  denen  die  wichtigsten  Glieder  das 
Terpentinöl-Pinen  and  der  gewöhnliche  oder  Laurineen-Gampher  sind^ 
sich  in  ihren  chemischen  und  physikaUschen  Ejigenschaften  sehr  ähnlich 
wie  die  monocyclischen  Terpen-Yerbindungen  yerhalten.  Auch  scheinen 
zahlreiche  leichte  üebergänge  der  Vertreter  der  einen  Reihe  in  solche 
der  anderen,  welche  im  vorigen  Kapitel  mehrfach  Erwähnung  fanden, 
fUr  eine  nahe  Verwandtschaft  zu  sprechen;  zudem  sind  ihre  Fundorte  in 
natürlichen  Produkten  vegetabilischen  Ursprungs,  den  sogenannten  äthe- 
rischen Oelen  (S.  752),  fast  die  gleichen.  Sehr  häufig  bilden  sie  Ge- 
mische mit  einander,  welche  schwer  zu  trennen  sind.  Demgemäss  gilt 
für  die  Methoden  ihrer  Isolirung  das  auf  S.  879 ff.  Gesagte. 

Die  polycyclischen  Terpenkörper  sind  zwar  noch  Derivate  des 
Hezamethylens,  enthalten  aber  im  Hexamethylenring  eine  sogenannte 
Kern-  oder  Brücken -Bindung,  welche  sich  wesentlich  von  der  gewöhn- 
lichen Doppelbindung  durch  ihre  Festigkeit  unterscheidet,  wie  schon 
S.  778  betont  wurde  (vgl.  auch  S.  768).  Durch  diese  Brücken-Bindung 
werden  innerhalb  des  Hexamethylenkems  zwei  neue  Eingsysteme  ge- 
schaffen. 

Als  typische  Beispiele  der  drei  Möglichkeiten  wurden  schon  früher 
folgende  drei  Fälle  gewählt: 


960 


Ringsprengung  hei  den 


CHCHs 


COH« 


CO 


!.C.< 


HgC*  G«G£[g 


Pinocampbon 


Campher 


Im  ersten  Falle  sind  durch  die  Brückenbindung  innerhalb  des  sechs- 
eckig gezeichneten  (,^umfas8enden<<)  Hexamethylenrings  entstanden:  ein 
Trimethylen-  and  ein  Heptamethylen-Ring;  im  zweiten  Falle:  ein  Tetra- 
methylen- und  ein  Hexamethylen-Bing;  im  dritten  Falle:  zwei  Penta- 
methylenringe. 

Die  polycyclischen  Terpenkörper  können  demnach  zugleich  auch  als 
Derivate  des  Trimethylens  bezw.  Tetramethylens  oder  Heptamethylens 
betrachtet  werden.  Durch  diese  Combination  des  Hexamethylenrings 
mit  anderen  Poly methylenringen  ist  natürlich  die  Fähigkeit,  Umwand- 
lungen zu  erleiden,  erheblich  mannigfaltiger  bei  den  polycyclischen  Terpen- 
körpem  als  bei  den  monocyclischen  Terpenkörpem. 

Es  ist  leicht  zu  übersehen,  dass  bei  den  bicyclischen  Terpenver- 
bindungen  zweierlei  Veränderungen  der  Eingsysteme  erfolgen  können. 

I.  Sprengung  der  Brücke,  d.  h.  derjenigen  Ringsysteme,  welche 
mit  dem  umfassenden  Hexamethylenring  verbunden  sind,  wobei 

a)  die  Sprengung  an  der  p-Stellung  zum  Methyl; 

b)  an  dem  anderen  Stützpunkt  der  Brücke  stattfinden  kann: 


\CH, 

C 

nur  in  letzterem  Falle  entstehen  Para-Hydrocymolderivate. 

IL  Sprengung  des  umfassenden  Hexamethylenrings.  Auch 
hier  können,  falls  die  Brücke  unsymmetrisch  eingreift,  zwei  Fälle  ein- 
treten: 

a)  es  bleibt  der  engere  Bing  erhalten; 

b)  der  weitere  Ring  bleibt  erhalten; 


polycyelisehen  Terpenkörpem. 
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Ein  treffliches  Beispiel  bilden  das  Garon  und  Eucarvon,  zwei  nahe 
verwandte  Eetone,  bei  denen  sämmtliche  hier  discutirten  ümwandlnngen 
sich  verwirklichen  lassen  (Baeyeb). 

Durch  Schwefelsäure  nämlich  wird  das  Garon  in  Dihydrocarvon 
bezw.  Garvenon  umgelagei*t  (Spaltung  Ib).  Das  zugehörige  Garylamin, 
welches  durch  Beduction  des  Garonoxims  gewonnen  wird,  geht  dagegen 
mit  Mineralsäuren  in  ein  Derivat  des  Metacymols,  das  Vestrylamin, 
über  (Spaltung  la): 

CHCH, 

.h 


CHCH, 


CH-CHj 


Dihydrocarvoii 


(>CH(CH,)| 


Carvenon 


CHCH, 


CH.NH. 


CHCH, 
H.CK'^^NCH.NH, 

HjCLJCH .  C<^2^ 
CH, 


Carylamin  Vestrylamin 

Bei  der  Oxydation  wird  der  Hexamethylenring  des  Garons  zerstört  und 
der  TVimethylenring  bleibt  erhalten  (Spaltung  IIa): 

CH.CH, 

H,G-^        ^^^^CO  COOH 

~  CH, 

>-  CH,.C 


CH  Hooa 

Caronsäure 

Das  Eucarvon  endlich  —  ein  dem  Garvon  entsprechendes  ungesättigtes 
Eeton  —  liefert  bei  der  Beduction  das  monocyclischeDihydroeucarveol, 
welches  ein  Derivat  des  Gycloheptens  ist  (Spaltung  Jlh): 

V.  Mbtbb  IL  jAOOBaov,  org.  Ghem.  IL  61     (Juli  02). 
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OeschichÜiehes  über  den  Nachweis  der  Briickenbindung 


CCH« 


CO 


CHCH« 

"CHOH 


CH 


H 


Ri 


i 


CH. 


^CH, 


Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dass  die  Interpretation  dieser  Beactionen  sehr 
wesentlich  durch  Untersuchungen  £.  BucHNEa's^  über  die  Pseudophenjlessig- 
sfture  gestützt  worden  ist  Letztere  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazoessig- 
ester  auf  Benzol  und  besitzt  die  Constitution  I: 


CHCOOH 


CCOOH 


Pseudophenyiessigsäure  Cjcloheptatriändicarbonsftnre 

Durch   Ringaufspaltnng  geht  sie  in  die  sogenannte   Isophenylessigsflure  oder 
Oyeloheptairiändiearbonaäure  über  (vgl.  Näheres  in  Bd.  11,  Th.  II). 

Aehnliche  Umwandlungen  zeigen  auch  das  Pinen  und  der  Campher. 

Geschichtliches   üher  den   Nachweis   der    Brückenbindung    in 
den   polycyclischen   Terpenkörpern   und   die  Erkenntniss   der 

Campher-Constitution*. 

Die  Anschauung  y  dass  in  hydrirten  Bingsystemen  Brücken-  oder 
Kern-Bindungen  enthalten  sein  können ,  hat  sehr  frühzeitig  Eingang  ge- 
funden. Schon  A.  W.  HoFMAKN  glaubte,  dass  aus  Diäthylendiamin 
(Piperazin)   bei    der    Einwirkung  von   Aethylenbromid   das  Triäthylen- 

diamin  entstünde^: 

N 


Der  weitere  Fortgang  der  Lehre  von  den  Eembindungen  bei  cycli- 


*  BucHNSB,  Ber.  31,  2241  (1898).   —  Beabeh  u.  Buchnbb,  Ber.  34,  982  (1901). 

*  Nur  die  wichtigsten  Phasen  der  Entwickelung  sind  im  Folgenden  geschildert. 
Eine  ausführliche  Aufzfihlung  und  Kritik  der  bis  zum  Jahre  1895  aufgestellten 
Campherfbrmeln  findet  man  in  0.  Aschan*8  Schrift:  ,,Structur-  und  stereochemiache 
Studien  in  der  Camphergruppe"  (Acta  societatis  scientiarum  fennicae. 
fors  1895). 

»  Vgl.  Ann.  294,  850  (1897). 
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sehen  Systemen  ist  eng  verknüpft  mit  der  Entwickelung  der  Chemie  des 
Camphers  und  gipfelt  endlich  in  der  Aufstellung  und  dem  Beweis  der 
zweiten  BBEDx'schen  Campherformel. 

Kachlbb^  hat  wohl  als  Erster  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  der 
Campher  nicht  ein  einfaches  Cymolderivat  sei,  sondern  eine  eigenartige 
Combination  zweier  gesättigter  Ringsysteme  darstelle;  er  brachte  seine 
Auffassung  in  folgender  Campherformel  zum  Ausdruck: 

Nco. 

CH| « CH|  •  GH 

Auch  die  in  der  Folge  von  Armsteong',  Marsh*,  Collib*,  Oddo*, 
Etabd^  aufgestellten  Formeln  zogeiti  eine  Brückenbindung  in  Betracht 

Diese  wichtige,  aus  dem  chemischen  Verhalten  des  Camphers  ge- 
zogene Schlussfolgerung  fand  durch  die  Untersuchungen  von  Eanokni- 
Kow  ^  über  das  Lichtbrechungsvermögen  verschiedener  Verbindungen  aus 
der  Terpenreihe  weitere  Stützpunkte.  Er  legte  dem  Campher  unter  Be- 
rücksichtigung seines  leichten  üeberganges  in  Cymolderivate  die  Formel: 

CsH, 
HjC — C — CO 


H,C — C — 


GH, 
GH, 

bei,  aus  welcher  sich  für  die  durch  Oxydation  des  Camphers  entstehende 
Camphersäure  die  Formel: 

CA 
H»C — C — COOH 


H,C — C — i 


GOOH 


CH3 


ergiebt;   letztere  Formel  war  von  V.  Meyeb  schon  im  Jahre  1870  auf- 
gestellt. 

Kekulä  hatte  im  Jahre  1873  auf  Grund  der  Umwandlung  von 
Campher  in  Carvacrol  die  folgende  einkernige  Formel  in  Betracht  ge- 
zogen: 


»  Ann.  164,  92  (1871);  169,  185  (1872). 

•  Ber.  12,  1756  (1879).  •  Ghem.  News  60,  308  (1889). 

«  Ber.  26,  1114  (1892).  ^  (jkizz.  chim.  21 H,  552  (1891). 

•  Gompt  rend.  116,  1137  (1890). 

7  Journ.  der  tubb.  phy8.-chem.  Gesellsch.  15,  469  (1883).   J.  pr.  [2]  32, 508  (1885). 
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OeschichÜiehes  über  die  jE)rkmninis8 


CH.CH(CH,)| 

■ 
HcL,JcO 

Eine  Variation  derselben  ist  die  erste  Gampherformel  von  Bbedt^  (1884): 

H,C — CCCsHy) — CH. 

HjC — C(CH,) — CO  ' 

welche  den  Campher  als  bicydische  Verbindung  erscheinen  lässt  und 
damit  seine  gesättigte  Natnr  berücksichtigt  Sie  unterscheidet  sich  von 
Eakonnikow's  Formel  nur  durch  die  Stellung  der  Garbonylgruppe  zu 
den  Seitenketten.  Die  Anschauung,  welche  den  Formeln  von  Eanonnikow 
und  von  Bbedt  zu  Grunde  liegt^  wurde  weiter  durch  Bbühl'  bekräftigti 
der  ebenfalls  durch  optische  Untersuchungen  wichtige  Argumente  daf&r 
beibrachte,  dass  Gampher  und  die  daraus  entstehende  Gamphersäure 
gesättigte  Verbindungen  seien. 

Eine  entschiedene  Förderung  gewann  die  Ghemie  der  cyclischen 
Systeme  mit  Brückenbindung  durch  die  scharfsinnigen  Untersuchungen 
G.  Mebung's  (1891)'  auf  dem  Gebiet  der  Alkaloide  —  und  zwar  über 
Spaltungsprodukte,  welche  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  des  Tropins 
entstehen  — ,  die  ihn  zur  Annahme  folgender  Tropinformel^  führten: 

CH.OH 


NCH, 


Dieser  Arbeit  verdankt  die  Aufstellung  der  ersten  Gampherformel 
von  BoüYEAULT  (1892)^  ihre  Anregung,  welche  der  MsBUKa'schen  Tropin- 


formel  nachgebildet  ist: 


CCH, 


*  Bbbdt,  Ann.  226,  261  (1S84). 

*  Brühl,  Her.  24,  8402,  8701  (1891);  25,  1788  (1892). 

*  Mebuxo,  Ber.  24,  8108  (1891). 

^  Mebling's  Tropinformel  ist  spftter  durch  WillstItteb'b  Untersachimgen  als 
nicht  zutreffend  erkannt  worden  und  musste  einer  anderen  Formel  weichen,  welche 
indess  ebenfalls  ein  bicjclisches  Bingsystem  aufweist  und  damit  den  Grondgedanken 
Mbblino^b  zum  Ausdruck  bringt 

^  BoüVEAULT,  Bull,  [dj  7,  527  (1892).  —  Veigl.  Gazxneüyb,  Bull.  [8]  8,  86  (1893). 
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Die  heate  allgemein  anerkannte  Formel  des  Camphers  stellte  Bbedt  ^ 
im  Jahre  1893  unter  Berücksichtigung  der  folgenden  Beobachtungen  auf. 
Königs  '  hatte  gezeigt,  dass  die  unter  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Camphersäure  entstehende  Sulfocamphylsäure  C^H^^SO^  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  eine  Säure  C^H^^SO^  übergeht,  die  als 
Sulfoisopropylbernsteinsäure  angesehen  werden  darf,  weil  aus  ihr 
bei  der  trockenen  Destillation  Terebinsäure  entsteht: 


CH, 


GOOH 


CG 


CH3 


COOH 


H.CHj.COOH 


=     ^CCHCHjrCO  +  80,  +  H,0  . 


SO3H 

Da  bei  der  Oxydation  auch  Dimethylmalonsäure  aufgefunden  wurde, 
war  es  wahrscheinlich,  dass  im  Campher  der  Complex  enthalten  sei: 


^%C<^^ . 


Weiter  wurde  von  Königs'  nachgewiesen,  dass  bei  der  Oxydation  der 
Camphersäure  —  eines  Oxydationsprodukts  des  Camphers  (vgl.  S.  101 3  ff.) 
—  die  dreibasische  von  Kaohlbb  entdeckt«^  Camphoronsäure  und  Tri- 
methylbernsteinsäure  sich  bilden.  Fast  gleichzeitig  stadirte  Bbedt^ 
die  Zerlegung  der  Camphoronsäure  durch  die  Wärme  und  zeigte,  dass 
sie  in  Isobuttersäure,  Trimethylbernsteinsäure,  Kohlensäure 
und  Kohlenstoff  zerfiel.    Aus  der  durch  diesen  Zerfall: 

(CHs),C.CO,H 

(CHa),C.CO,H 
CH».C.CO,H        «   '  ^ " .  +  C  +  H,  +  CO, 

CH,.CH.CO,H 


und 


(CH,),C.CO,H 
CHeCCOjH      +  2H 
CH,.CO,H 


(CH,)iCH.COja 

+  +  COj 

CHaCHCOjH 

CH, 

nahegelegten  Annahme,  dass  die  Camphoronsäure  eine  a,  a,  /9-Trimethyl- 
tricarballylsäure  sei,  Hess  sich  die  Formel  der  Camphersäure,  und  damit 
des  Camphers  selbst,  wie  folgt  aufbauen: 

CH, — CH .  COOH  CH, CH CH, 

CH,  •  C  •  CH, 
CH, — C- 


COOH    COOH 
CH,-C-CH, 
— C-COOH 

CH, 

Camphoronsftare 


CH, 


-COOH 


CH,— C-CH, 


k 


CH, 


CO 


JH, 

Camphersäure 


I 
CH, 

Campher 


^  Bbsdt,  Ber.  26,  8048  (1893). 

>  Königs  u.  Höblin,  Her.  26,  811,  2044  (1898). 

'  Königs,  Ber.  26,  2887  (1893).  «  Kaohlbb,  Ann.  159,  286  (1871). 

^  Bbedt,  1.  c. 


966 


ünüagerungen  in  der  Oruppe 


Eine  wesentliche  Stütze  erhielt  diese  Interpretation  durch  die  Syn- 
these der  Camphoronsänre  von  Pekkin  jr.^  (vgl  S.  1018 — 1019). 

Die  Campherformel  von  Bbedt  hat  aber  noch  in  allemeaester  Zeit 
Anfechtung  gefunden,  da  sie  mit  einigen  Umwandlungsprodukten  des 
Camphers  in  Widerspruch  zu  stehen  scheint 

Das  Oxim  des  Camphers  z.  B.  geht  nämlich  bei  der  Behandlung  mit 
Mineralsäuren  unter  Wasseraufnahme  in  eine  ungesättigte  Säure  —  die 
Campholensäure  —  über,  von  der  Thiel'  zuerst  nachwies,  dass  sie  noch 
einen  ringförmigen  Complex  im  Molekül  enthalte.  Diese  Säure  wurde 
von  Bbedt  folgendermassen  formulirt: 

CH 


H,G 


HO 


jOH. 


CUg  •  C  •  CHg 


c 


COOK 


1 
CH. 

wie  später  eingehend  begründet  wurde.  Nun  hatten  aber  B£hal'  und 
TiEHANN^  entdeckt,  dass  bei  dieser  partiellen  Aufspaltung  des  Campher- 
rings noch  eine  zweite  isomere  ungesättigte  Säure  —  die  /9-Campholen- 
säure  —  entstehen  kann,  deren  Formel  durch  die  Ergebnisse  der  Oxy- 
dation mit  Sicherheit  als  dem  Schema: 

H,C C .  CH, .  COOH 


entsprechend  bewiesen  worden  ist  und  demnach  die  Seitenketten  in 
anderer  Vertheilung  am  Fünfkohlenstofiring  enthält»  als  die  tf-Campholen- 
säure-Formel.  Die  Körper  der  c^-Campholensäure-Beihe  gehen  in  solche 
der  /J-Campholensäure-Reihe  durch  Einwirkung  von  concentrirten  Säuren 
Säuren  über.  Während  diese  Uebergänge  anfänglich  auf  Verschiebung 
einer  Doppelbindung  zurückgeführt  wurden,  wies  Bbedt'  darauf  hin, 
dass  sie  entsprechend  den  obigen  Formeln  als  ümlagerung  des 
Kohlenstoff gerüstes  gedeutet  werden  müssen,  nachdem  sich  Wagnsb* 
schon  früher  in  ähnlichem  Sinne  ausgesprochen  hatte. 

Analoge  Verhältnisse  findet  man  bei  der  Umwandlung  der  Campher- 
säure über  die  o^-Campholytsäure^  in  die  /J-Campholytsäure  (Isolauronol- 

1  Pebkin  u.  J.  f.  Thorpe,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  SlS. 

>  Thiel,  Ber.  26,  922  (1898).  >  B£hal,  Compt  rend.  120,  927  (1895). 

*  TiEMANN,  Her.  28,  1087  (1895).  >  Bbedt,  Ann.  314,  869  (1901). 

*  Waoner,  Ber.  32,  2082,  Anm.  (1899). 

'  TiSMAKN,  KsRscHBAüif  u.  TiGOES,  Ber.  33,  2985  (1900). 
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sänre),   welch'   letztere    von  Königs   entdeckt    und   deren  Formel    von 

Blanc^  begründet  wnrde: 

Cfl  CHCOOH  CCOOH 


COOH 


CHg  •  C  *  CHg 


COOH 


CHg  •  C — CX1| 


c 


!H, 

Camphersfiure 


HO 


a-Campholytsäure 


CHgC 


Isolauronolsftnre 
l^-CampholytBfture 

Diese  sonderbaren  Uebergänge  verloren  an  Befremdlichkeit,  als  Laf- 
WOBTH^  Blaise  und  Blang'  daraufhinwiesen,  dass  sie  mit  gewissen  Um- 
lagerungen  verglichen  werden  können,  welche  längst  in  der  Fettreihe  — 
nämlich  in  der  Gruppe  der  Pinakoline  —  bekannt  und  hier  sicher  constatirt 
sind.  Danach  erscheint  —  wenn  man  zunächst  eine  Wasseranlagerung  an 
die  doppelte  Bindung  der  or-Campholensäure  bezw.  c^-Campholytsäure 
annimmt  —  die  /?-Campholensäure  bezw.  Isolauronolsäure  als 
das  Produkt  einer  ähnlichen  Umlagerung  der  c^-Campholensäure 
bezw.  fl^-Campholytsäure,  wie  sie  sich  bei  der  Bildung  des  symme- 
trischen Tetramethyläthylens  aus  Pinakolinalkohol  abspielt 

Das  Princip  der  Pinakonumlagerung  besteht  darin,  dass  bei 
Verbindungen  mit  tertiärem  Eohlenstoffatom  leicht  ein  Platzwechsel 
zwischen  einer  Methyl-  und  einer  Hydroxyl-Gruppe  (bezw.  Halogengruppe) 
unter  Wasserabspaltung  stattfindet  (vgl.  Bd.  I,  S.  419  u.  565).  Der  Vor- 
gang ist  reversibel^  und  kann  in  den  zwei  Phasen  verlaufend  gedacht  werden : 


und 


COiH 

I      = 
CvOH 

CHj     CH3 
Pinakon 

II        CH, 

I 
CHOHX 

I  )) 

C— CH,X 

CH,     CH, 

Pinakolinalkohol 


CH,     CH, 

Vo-l 

CiH,     CH, 

Zwischenglied 

CH,     CH, 

I 
C-OH 

CH,     CH, 

Zwischenglied 


CH, 

I 
CO 

I 

C-CH, 

CH,     CH, 

Ptnakolin 

CH,     CH, 
C^ 


CH,     CH, 
Tetramethylftthylen 


^  Blano,  BuU.  [3]  19,  850  (1898). 

'  Lapwobth,  Report  of  the  70.    Meeting  of  the  British  Association  (Bradford)^ 
S.  299  (1900).    Chem.  News.  82,  197  (1900).    Journ.  Soc.  77,  1057  (1900). 

>  Blaise  u.  Blanc,  Bull.  [8]  23,  167  (1900).  —  Blano,  Bull.  [8]  26,  78  (1901). 
*  VgL  Bd.  n,  Th.  II,  8.  289  Anm. 
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Systematik  und  NomenckUur  der 


Es  ist  nnn  leicht  ersichtlich ,  dass  man  durch  üebertragung  dieser 
ErfahruDgen  anf  die  Camphergruppe  zu  einer  ganz  entsprechenden 
Deutung;  z.  B.  für  die  ümlagerung  von  cr-Campholensäure  in  ^-Gam- 
pholensäure^  gelangen  kann: 


CH, CH CH, .  CO,H 

I 
CH,-C-CHa 

I 
CH=C 

CH3 
o-Oampholensftore 

CH, CH CH, .  CO,H 

I 

cn,-coH 

OH, C CH, 

I 

CH, 
Zweites  Zwischenglied 


CH, CH CH, .  CO,H 

CH,-C-CH,  X 


CH,. 


i 


OHX 


)) 


I 


CH, 
Erstes  ZwiBchenglied 

CH, C CH,  •  CO,H 


CH,- 
CH,— 


i 

I 

■c- 


-CH, 


CH, 

j^-Campholensäure 


Man   hat  zur   Erklärung   der    Pinakolinnmlagerung   die   Bildung   eines    Tri- 
methylenrings  unter  Wasserabspaltung  als  Zwischenprodukt  angenommen^: 


CH,     OH 
l-CH, 


Sd 


I 


COH 

ÖH,     CH, 

um  die  merkwürdige  Wanderung  der  Methylgruppen  za  erklären.  Da  indeaaen 
derartige  Zwischenprodukte  niemals  isolirt  wurden,  sind  solche  Theorien  bisher  ohne 
praktische  Bedeutung. 

Diese  eigenthümliche  Atomyerschiebung  tritt  sehr  häufig  bei  dem 
Abbau  der  bicyclischen  Terpenkörper  ein  und  hat,  da  man  sie  firOher 
nicht  berücksichtigte,  zu  den  mannigfachsten  DifiPerenzen  Anlass  gegeben. 
Ein  klassisches  Beispiel  hierfür  bietet  der  Streit  über  die  Constitution 
des  Pinens  (vgl.  S.  993  ff.). 

Man  soll  aber  stets  im  Auge  behalten,  dass  die  eben  entwickelte 
Anschauung  noch  nicht  genau  bewiesen  wurde  und  nur  ein  Versuch  ist, 
die  Thatsachen,  welche  beim  Abbau  der  bicyclischen  Terpenderivate  be- 
obachtet worden  sind,  mit  bekannten  Beactionen  in  Analogie  zu  bringen. 

Systematik  und  Nomenclatur. 

Für  die  Anordnung  des  Gebietes  der  polycyclischen  Terpene  ist 
die  Eintheilung  in  drei  Hauptgruppen  schon  früher  (S.  780 — 782)  ge- 
geben. Innerhalb  dieser  Hauptgruppen  behält  man  zweckmässig  die 
analoge  Reihenfolge  bei,  wie  im  Yorigen  Kapitel  bei  den  monocyclischen 
Terpenkörpem,  und  stellt  mithin  die  gesättigten  Eetone  an  die  Spitze. 


>  Klinoeb  u.  Lonnss,  Ber.  29, 2160  (1896).  —  Zeldtskt,  Ber.  34,  8251  Anm.  (1901). 


polycyeliachen  Terpenkörper. 
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A.  Combinatlon  ron  Hexamethylcn  mit  Trlmethylen.  Caran- 
^mppe,  gesättigtes  Eeton:  das  Garon  (Caranon).  Neben- 
gruppe: Thujon,  Sabinol. 

B.  Combinatlon  von  Hexamethylen  mit  Tetramethylen«  Plnan- 
gruppe^  gesättigtes  Eeton:  das  Pinocamphon  (Pinanon). 

C.  Combinatlon  von  Hexamethylen  mit  Pentamethylen. 
Camphangruppe,  gesättigte  Eetone:  der  Campher  (Camphanon) 
nnd  das  Fenchon. 

Die  dem  Caran,  Pinan  und  Camphan  zu  Grunde  liegenden  methyl- 
freien,  bislang  noch  unbekannten  Eohlenwasserstoffe,  deren  Formeln 
man  erhält,  wenn  man  die  Methylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
bezeichnet  man  als  Norcaran,  Norpinan  und  Norcamphan: 


CHOH, 


CHCH, 


CCH, 


CH3  •  C  •  Cü^ 


Norpinan 


Norcamphan 


Für  die  Stellungsbezeichnung  kann  man  die  Formeln  der  letzteren  Eohlen- 
wasserstoffe  in  der  Weise  nummeriren,  dass  man  an  einem  der  tertiären 
Eohlenwasserstoffe  mit  1  zu  zählen  beginnt,  zuerst  die  Eohlenstoffatome 
des  Hexamethylenrings  und  dann  dasjenige  Eohlenstoffatom,  welches 
die  Brücke  bildet,  beziffert: 


l 

1,^^^ 

j 

t^^^^^ 

^^^^ 

.^ 

• 

a 

8 

if 

1 

S 

t 

1 

sU. 

1 

4 

• 

6 

S 

K 

■ 

Danach   wäre   das   Caron  (Formel  I  auf  S.  970):    dJJ'Tnmethyl- 
norcairanon{2)y  das  Pinen  (Formel  II):  2JJ'Trim€;t^lnorpinm{2) 
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NomencUUur  bieydisoher   Verbindungen, 


CHCH, 


Diese  auf  die  Trivialnamen  einiger  besonders  wichtiger  Vertreter 
sich  stützende  Nomenclatnr  ist  zur  Zeit  für  die  polycyclischen  Terpen- 
Verbindungen  yollstandig  ausreichend,  für  die  fortschreitende  Entwicke- 
lung  der  Chemie  der  Gampherarten  aber  kaum  allgemein  genug,  da  vor* 
auszusehen  ist,  dass  auch  andere  Ringsysteme  als  diejenigen,  welche  als 
typisch  aufgeführt  wurden,  sei  es  in  natürlichen  Verbindungen  existiren, 
sei  es  synthetisch  gewonnen  werden  können. 

Diesem  UebelBtand  hat  Babteb^  abgeholfen,  indem  er  eine  Systematik  und 
Nomenclatur  für  die  bicyclischen  Verbindungen  ausarbeitete,  deren  Princip  hier 
kurz  dargel^  werden  soll.  Indessen  ist  dieselbe  im  speciellen  Theil  dieses  Ab- 
schnitts aus  den  angegebenen  Gründen  noch  nicht  durchgehends  angewendet  worden. 

Jeder  bicyclische  Kohlenwasserstoff  enthftit  zwei  tertiäre  Kohlensto£6atome, 
die  dreimal  —  entweder  dircct  oder  durch  zwischengelagerte  Atome  (Br&cken)  —  mit 
einander  verbunden  sind. 

Die  Zahl  0  bedeutet  nun  die  directe  Verbindung  der  beiden  tertiären  Atome,  die 
Zahl  1,  2  u.  s.  w.  die  ZwlBchenlsgerung  eines  Atoms,  zweier  Atome  u.  s.  w.  Aus 
diesen,  in  einer  eckigen  Klammer  vereinigten  Zahlen  wird  die  „Charakteristik^  des 
Kohlenwasserstofib  zusammengestellt,  welche  anzeigt,  durch  welcherlei  Brücken 
die  beiden  tertiären  Kohlenstoffatome  verknüpft  sind. 

Der  Name  des  Kohlenwasserstofib  selbst  wird  unter  Voranstellung  des  Wort- 
elements: „Bicyclo"  abgeleitet  von  der  Anzahl  Kohlensto£Fatome,  welche  an  der  Ring- 
bildung direct  betheiligt  sind.  Der  Kohlenwasserstoff  mit  fQnf  ringförmig  gebundenen 
Kohlenstoffettomen  wird  also  Bicyclopentan,  der  mit  sieben  Bicydoheptan  genannt 
Damach  werden  das  Norcaran,  Norpinan  und  Norcamphan  folgendermassen  bezeichnet: 


1 
1 


Bic7clo[0.1.4]-heptan  Bicyclo  [1.1.8]-heptan  Bicyclo  [1.2.2]-heptan 

Die  Nummerirung  beginnt  an  einem  tertiären  Kohlenstoffatom,  geht  erst  im 
weiteren  dann  im  engeren  Kreise  herum  und  springt  zuletzt  zu  den  Kohlenstoff- 
atomen der  kürzesten  Brücke  über,  z.  B.: 


»  Babteb,  Ber.  33,  8771  (1900). 


'I 


j 


Garon. 
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A.   Carangruppe. 

Der  einzige  Vertreter  der  polycyclischen  Terpenkörper,  welcher 
bisher  synthetisch  ans  einem  monocyclischen  Terpenderivat  durch  intra- 
molekularen Ringschluss  bereitet  werden  kann,  und  dessen  Constitution 
auch  exact  bewiesen  wurde,  ist  das  Garon. 

DasCaron^,  d.7.7-7Wm0^%^.ßu;^<^[0.2.^-A^tono7»(2),  entsteht  aus  dem 
Hydrobromdihydrocaryon,  8'Brom'mmthanon[2),  (vgl.  S.  924)  durch 
Behandlung  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  unter  Bromwasserstoff« 
abspaltung: 


CHCH, 

CH.CBi(CH,), 
8'Brommenthanon  {2) 


CH-CH, 


>C(CHJ, 


Caron 


In  natürlichen  Produkten  wurde  es  bisher  nicht  aufgefunden. 

Das  Caron  ist  ein  nach  Campher  und  Pfefferminz  riechendes  farbloses  Oel, 
welches  nngefKhr  bei  210^  siedet;  der  Siedepunkt  ist  nicht  scharf,  weil  es  sich  beim 
Sieden  in  das  isomere,  höher  siedende  Garvenon  (S.  924)  umlagert.  Es  ist  optisch- 
actiy  im  Sinne  des  Bromroenthanons,  aus  welchem  es  dargestellt  wurde.  Die  höchsten 
Drehungen,  welche  beobachtet  wurden,  betrugen  [aj^ -■+ 173*8^  und  — 169*6^; 
spec.  Gewicht:  0-9Ö67  bei  20 ^    Mit  Bisulfit  verbindet  es  sich  nicht. 

Sehr  interessant  sind  die  Umwandlungen  des  Carons.  Wie  bereits  im 
allgemeinen  Theil  dieses  Kapitels  (S.  960 ff.)  auseinandergesetzt  wurde,  tritt 
sehr  leicht  eine  Aufspaltung  des  Trimethylenrings  ein^  die  nach  yerschie- 
dener  Bichtung  hin  erfolgen  kann^  so  dass  Derivate  des  p-  oder  m-Men- 
thans  entstehen.  Beim  Erhitzen  f&r  sich  geht  das  Caron  in  das  Car- 
venon,  A^'p-Mmthein(m[2)j  über: 


CHCHs 
HtQ^^CO 


H     /CH, 


CHCH, 

Hja^^'^'^Nco 

"^      ^CH. 


Ebenso  wird  durch  Bromwasserstoff  der  Trimethylenring  gesprengt  und 
das  S'Brommmihanoniß)  zurückgebildet,  während  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  eine  Auftiahme  von  Wasser  stattfindet  und  S-Oxymen- 
thancm{2)  entsteht: 


^  Baeteb,  Ber.  27,  1915  (1894);  28,  639,  1586  (1895);  29,  8  (1896).  —  Babter 
u.  Ipatiew,  Ber.  29,  2796  (1896).  —  Baetbb  u.  Yilligeb,  Ber.  31,  1401,  2067  (1898). 
—  Waoneb,  Journ.  d.  russ.  phyg.-chem.  Ges.  28,  95  (1896).  —  Eondakow  u.  Gob- 
BUNOW,  J.  pr.  [2]  66,  256  (1897).  —  Bbühl,  Ber.  32,  1222  (1899). 


972 


Ckiirylamin, 


CH.CHa 


H,(l^toH 

HC— c<: 


CH, 
CH, 


CHCH, 

I 


und 


CHCH. 

HfOw       JCH, 

I 


COH 


CH, 


CBr 

Ö^      CH, 

Aehnliohe  Vorgänge  finden  statt  bei  der  Beduction  des  Carrons,  welche  zun 
Tetrahydrocaryon  [Menihan(m{2j\  führt^  und  bei  der  Einwirkung  von  Ortbo- 
ameisenester und  Natrium  auf  Caron,  welche  die  Oxymethylenverbindung  de« 
p-Menthanon8(2)  entstehen  Iftsst 

Eine  Umwandlung  des  Garons  in  Derivate  des  Meta^Menthans  tritt 
bei  folgenden  Processen  ein. 

Das  Oxim  des  Garons,  dessen  inactive  Form  bei  77 — 79^  schmilzt 
(die  optisch-actiyen  Modificationen  sind  Oele)^  lässt  sich  zu  einem  ge- 
sättigten Amin,  dem  Carylamin  G^^^^^NH,  reduciren.  Wird  die  alko- 
holische Lösung  des  Garylamins  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  so  lagert 
es  sich  in  ein  isomeres  ungesättigtes  Amin,  das  Vestrylamin,  um 
(vgl.  S.  968).  Das  salzsaure  Vestrylamin  spaltet  bei  der  trockenen 
Destillation  Salmiak  ab  und  liefert  einen  inactiven,  zweifach  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  Gi^Hj^,  das  Garvestren,  welches  sich  zum  Meta- 
cymol  mittelst  Brom  (vgl.  S.  884)  abbauen  lässt: 


CHCH, 
HjC^'^^^'NcH.  NH, 


HjCaw        JCo. 
Carylamin 


CHCH, 
H^q^^^^^^HNH, 


VlH, 


C-CH, 
HjCK^'^^H 

Carvestren 


C^ 

Vestrylamin 

Die  Gonstitution  des  Garons  geht  einerseits  aus  seiner  Synthese 
und  seinen  Umwandlungspradukten,  andererseits  aus  den  Ek'gebnissen 
der  Oxydation  hervor.  Bei  letzterer  entsteht,  wie  S.  961  kurz  erwähnt 
wurde,  die  Dimethyltrimethylendicarbonsäure  oder  Garonsäure^, 
welche  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form  vom  Schmelzpunkt  176^ 
bezw.  213®  isolirt  wurde: 


CHCH, 
H,G'^'''"NC0 


H, 


COOH 

I 


COOH     ^GH 


Vi^ 


CH- 


'i<s 


^ 


'H. 

Caronsfture 

Die  Constitution^dieser  Säure  ist  durch  die  Synthese  von  Peredt  jr.  und  Tbobps' 


'  Baster  u.  Ipatiew,  Ber.  29,  2796  (1896). 

■  Pkrkin  jr.  u.  Thorpä,  Joum.  Soc.  75,  48  (1899). 
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bewiesen.    Die  GaroosftiiTe  entsteht  bei  der  BehandlaDg  des  neutralen  Esten  der 
a-Brom-i^l^-Dimethylglutarsäare  mit  alkoholischem  Kali* 

In  der  aliphatischen  Beihe  kennt  man  tlbrigens  ein  Analagon  znr  Bildung  des 
Garens  aus  Brommenthanon,  nfimlich  die  Umwandlung  des  Acetopropylbromids 
in  Acetotrimethylen  von  Lipf^  (Waohrb): 

CH,.CO.CH,-CH,.CH,Br  — >■  CH,.CO— CH<Ql      . 

Ein  ungesättigtes  Eeton  des  Garans  ist  das  EucarTOn^  welches 
auf  analogem  Wege  wie  das  Caron  aus  /l^'8'Brommenihenon{2)  oder  Hydro- 
bromcarvon  (ygl.  S.  939)  durch  methylalkoholisches  Kali  gewonnen  wird: 

C  •  CHg  C  •  CHf 


CH, 


.011, 


H,(X^      JGQ. 


CH, 


CHCBr/      '  HC— 6/ 


Hydrobromearvon  Eucarvon  (Garenofi) 

Das  Eucarvon  hat  seinen  Namen  erhalteui  weil  es  isomer  mit  dem  Garvon  ist 
und  beim  Eindampfen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  eine  schöne,  intensiv  blaue 
Fftrbung  annimmt. 

Obschon  die  Constitution  des  Eucarvons  bisher  nicht  ezact  bewiesen  werden 
konnte  —  es  ISsst  sich  nicht  zu  der  Dimethyltrimethylendicarbonsftore  abozydiren  — , 
kann  man  aus  Analogieschlüssen  mit  einiger  Sicherheit  die  oben  gegebene  Con- 
stitution annehmen.  Eucarvon  ist  ein  stark  lichtbrechendes  Gel,  siedet  bei  210"  bis 
216",  unter  20  mm  Druck  bei  104 — 106"  und  besitzt  einen  recht  charakteristischen,  an 
PfefiermiDze  erinnernden  Geruch.    Es  ist  optisch-inactiv;  spec.  Gew.:  0*962  bei  20". 

Beim  längeren  Erhitzen  geht  Eucarvon  glatt  in  Garvacroi  (S.  877) 
über,  eine  Umlagerung,  die  derjenigen  des  Carons  in  Garvenon  analog 
ist.  Bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bildet  sich  unter  Auf- 
nahme von  4  Atomen  Wasserstoff  das  Dihydroeucarveol 

Dieser  Alkohol,  welcher  ungesättigt  ist,  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  BBOKMANN'scher  Ghromsäuremischung  (S.  892)  ein  Keton,  das  Di- 
hydroeucarvon.  Letzteres  ist  aber,  worauf  schon  S.  9öl — 962  hin- 
gewiesen wurde,  ein  Derivat  des  Cycloheptens: 


^  Ber.  22,  1207  (1889).  —  MAiwwAT.r.  u.  PiBxnr,  Joum.  Soc.  60,  865  (1890). 

•  Baeter,  Ber.  27,  810,  1922  (1894);  28,  646  (1895>  —  Babyeb  u.  Viluoee, 
Ber.  31,  2068  (1898>  —  Wallach  u.  Löhb,  Ann.  306,  228  (1899).  —  Klaqes  u. 
KsATTH,  Ber.  32,  2558  (1899> 
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Reductiansprodueie  des  Eucarvans. 


CHCH, 
H,C        CHOH 
HC        CH, 

HlUi<S 

Dihydroeucaryeol 


CHCH, 
H,C        CO 
HC        CH, 

Dihydroeacanron 


Bei  der  Bednction  des  Eucarvons  zu  Dibydroencarveol  findet  also 
ausser  der  Hydrirnng  der  doppelten  Bindung  nnd  der  Ketongmppe  eine 
Sprengung  des  Trimethylenrings  statt  Die  Constitution  des  Dihydro- 
eucarvons  wird  einerseits  durch  den  Umstand  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  es  sich  zur  as-Dimethylbemsteinsäure  oxydiren  lässt  Andererseits 
kann  dieses  Eeton  über  das  Hydrojodid  seines  Oxims  zu  einem  ge- 
sättigten Eeton,  dem  Tetrahydroeucaryon,  reducirt  werden,  welch' 
letzteres  durch  Permanganat  in  Dimethyladipinsäure  übergeführt 
wird.  Die  Bildung  dieser  Säure  lässt  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  das 
Vorhandensein  eines  Siebenrings  schliessen: 


CHCH. 

H,C        CO 

HC        CH, 

HÜ 
Dihydroeucaryon 


•^ 


CH-CH, 
HjC         C=NOH 
H)C         CH3 

jhA — A<^5 

Hydrojodid  des  OzimB 


H,C 
HjC- 


CHCH, 


CH« 
^<CH, 


1 


COOH 

I 
CH, 


HOOC— 0<^B^ 
ft  8-DimethylbemBteinsäare 


TetrahydroeucaiTon 

i 

COtH 
CHt 


HO,C 
H,C 
H,C 


DimetibyladipiiiBftiiie 


Zur  Charaktermtik  des  Eucanrons^  mag  noch  bemerkt  werden,  daas  es  sich  mit 
einem  Molekül  Bensaldehyd  zu  einer  Benzalyerbindung  CioH|,0 :  CH  •  C«H«,  Scbmelz- 
punkt  112—118^,  condensirt,  deren  Bildung  im  Gegenaatc  zur  oben  entwickelten, 
keine  der  Carboxylgmppe  benachbarte  Methyleagrappe  aofwelBenden  Formel  sn 
stehen  scheint  Das  Eucarvoxim  CiqHi^iNOH  liefert  bei  der  Reduetion  dne 
Base  CioHi,*NH„  das  Dihydroeucarvylsmin,  deren  Constitation  noch  nicht  ge- 
nauer aufgeklart  ist 

Gruppe  des  Thujons^  Tanacetons  und  Sabinols. 

Im  Anschluss  an  das  Caron  kann  ein  Eeton  CjoH^^O,  das  Thnjon 
oder  Tanaceton,  behandelt  werden,  in  dem  neuerdings  ebenfalls  ein 
Trimethylenring  angenommen  wird  und  dessen  Umwandlungen  auch  in 


^  Wallach  n.  Löhb,  Ann.  306,  237  (1899). 


Thujon  (Tanaceton)  976 


gewisser  Weise   an   diejenigen   des  Carons   erinnern.    Indessen  ist  die 

durch  die  Formel: 

CH-CH, 

CCHCCHJi 

ausgedrückte  Constitution  noch  nicht  exact  bewiesen. 

Das  Thujon^  fand  Wallach  neben  l-Fenchon  (vgl  S.  1029)  im  Thuj  aöl ; 
es  ist  identisch  mit  dem  Tanaceton^  welches  von  Ssmmleb  aus  Rain- 
farnöl  {Tanaeetum  vulgare)  und  einigen  anderen  Ölen  isolirt  wurde.  Die 
Verbindung  war  schon  yon  anderen  Forschem  yorher  beobachtet  und 
mit  yerschiedenen  Namen  belegt  worden;  genauere  Charakterisierung 
fand  sie  indess  erst  in  den  Untersuchungen  yon  Semmleb  und  Wallach. 

Das  Keton  ist  in  ziemlich  reinem  Zustande  im  ArtemisiadI  und  Eainfarndl 
enthalten  nnd  kann  daraus  durch  seine  Natriumbisulfityerbindung  abgeschieden 
werden.  Es  bildet  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel,  dessen  Siedepunkt  bei 
200— 201  <^  (S4— 85<^  unter  18  mm  Druck)  liegt  Spec  Gewicht  bei  20<^:  0*9126; 
ud  =»  1*4522  bei  20^    Das  Thigon  ist  rechtsdrehend. 

Die  physikalischen  Gonstanten  sprechen  dafttr,  dass  das  Thujon 
eine  gesättigte  Verbindung  ist^  während  das  Verhalten  gegen  Brom  und 
Permanganat  auf  das  Vorhandensein  einer  Doppelbindung  schliessen 
lässt  Trotzdem  scheint  jetzt  allgemein  angenommen  zu  werden ,  dass 
im  Thujon  eine  Kembindung'  enthalten  ist 

Das  Thc^^n  liefert  ein  Semicarbaaon  yom  Schmelaponkt  171 — 172^  und 
ein  Ozim  yom  Schmelspunkt  54 — 55^,  welches  sich  einerseits  inCjmidin  CioHi^N: 

CH,. 
>C1 

umlagern,  andererseits  zu  einem  Amin,  dem  Thujylamin  CioH|,*NHf,  reduciren 
lässt  Durch  Brom  wird  Thujon  in  ein  Tribromderivat'  —  das  sogenannte  Th^Jon- 
trlbromid  CioHisOBr,  —  übergeführt,  welches  bei  121—122®  schmilzt  und  sich  zur 
Charakterisirung  des  Eetons  sehr  gut  eignet.  Dieses  Tribromid  wird  durch  Natrium- 


^  ScHWBUXB,  Ann.  62,  898  (1844).  —  Bexlstbiv  n.  Kuffsr,  Ann.  170,  290 
(1878).  —  BauTLAVTS,  Ber.  11,  449  (1878).  —  Jahhs,  Arch.  f.  Pharm.  821,  748  (1888). 
—  WiXLAOH,  Ann.  272, 109  (1898);  276,  164  (1898);  277,  159  (1898);  270,  838(1894); 
286,  90  (1895).  Ber.  28,  88,  1955  (1895>  —  Semmleb,  Ber.  26,  3848,  8518  (1892); 
27,  897  (1894);  33,  275,  1462,  2454  (1900).  -  Babtbb,  Ber.  27,  1928  (1894).  — 
TiBMAVH  u.  Sbmmlbb,  Bcr.  28,  2186  (1895);  80,  429  (1897);  31,  2311  (1898).  —  Gilde- 
MEiBTBBu.  Hofmann:  Die  ätherischen  Oele,  S.  281  (Berlin  1899).  —  BbOhl,  Ber.  82, 
1222  (1899).  —  Chababot,  Compt  rend.  130,  928  (1900).  Ann.  eh.  [7]  21,  266 
(1900).  —  Fbomm  u.  Hildbbbandt,  Ohem.  Centralbl.  1001  n,  1273. 

*  Wagnbb  u.  Ebtbchikowski,  Ber.  20,  885  (1896).  —  TsoHxraAKFr,  Ber.  33, 
8118  (1900). 

«  Wallach,  Ann.  276,  179  (1893). 
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methyUt  in  ein  aromatisches  Phenol  —  wahischeinlich  Methoxybromcarvacrol  — 
umgewandelt: 

CiAaOBrj  +  2NaO.CH,=2NaBr  +  GH.. OH  +  CiÄiBr(OH)(O.CHJ. 

Bei  der  Bedaction  nimmt  das  Thujon  zwei  Wasserstoffiitome  auf  und  geht  in 
einen  gesättigten  Alkohol  über  —  den  Thqjjlalkohol  (Tanacetylalkohol  Oi«Hi,-OHX 
der  auch  in  natürlichen  Oelen  aufgefunden  wurde  ^. 

Abbau  des  Thujons  durch  Oxydation.  Permanganat  erseugt  ans  dem 
Keton  zwei  isomere  Ketonsäuren  CioH|«0„  die  sogenannten  a-  und  ^Th^JaketOB- 
sSuren*  oder  a-  und  /^-TanaeetketonsXaren'.  Die  |9-S&ure  ist  ein  Umlagernngs- 
Produkt  der  a-Sfture.  Beide  Ketonsfturen  geben  bei  der  trockenen  Destillation  ein 
und  dasselbe  Keton  CgH^^O,  welches  vielleicht  ein  Homologes  des  Methjl- 
heptenonsist  (vgl.  8.  746—747)  und  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali 
zwei  isomere  Dicarbonsäuren,  die  a-  und  /^TanaeetogendlearboBsXore  C9H14O4;  die 
a-Dicarbonsäure  ist  gesättigt,  die  /9-Dicarbonsaure  ungesättigt  Hieraus  geht 
sunächst  hervor,  dass  die  Säuren  der  a-Beihe  noch  cyclischer  Natur  sind,  während 
die  der  |9-Reihe  eine  offene  Kette  besitzen,  und  man  kann  daraus  schliessen,  dass 
im  Thujon  selbst  ein  bicydischer  Atomcomplex  enthalten  ist 

Die  Constitution  der  a-Dicarbonsäure  ist  noch  recht  wenig  aufgeklärt;  sie  giebt 
beim  Schmelzen  mit  Alkali  Isopropylbernsteinsäure  und  beim  Erhitzen  für 
sich  auf  200—240*  ;'Msookten8äure^  Dagegen  ist  die  Natur  der  Säuren  der 
/^Reihe  ziemlich  klar.  Die  |9-Tanacetketonsäure  wird  nämlich  durch  Perman- 
ganat zu  6)-Dimethylacetonylaceton  und  dementsprechend  die  zugehörige  ^Tan- 
acetogendicarbonsäure  zu  cu-Dimethyllävulinsäure'  [2'Miikylhexanofk{3)-9äure{j6]i 
oxydirt    Diese  Resultate  lassen  sich  folgendermassen  deuten: 

CHj|v  yCHf*CH{v  CHgv  vCH^'C^v 

>OH.C<;  XIOCH,    >-  >CHC<  M)OOH 

CR/  ^CHCOOH  CH,/  XJH.QOOH 

/^Tanacetketonsäure  /^Tanacetogendicarbonsänre 

\  I 

CHgv  yCH,.CH.  ^„  XH,.CH, 

>CH.CO  XJO.CHs       >■  >OH.CO  \J00H- 

CH,/  CH,/ 

(i>-Dimethylacetonylaceton  Q)-Dimethyllävulinsänre 

Auf  Grund  dieser  Auffiissung  der  Säuren  der  /^Reihe  haben  ToacAmr  und 
Semmleb'  die  folgenden  Formeln  ftlr  die  Säuren  der  a-Reihe  abgeleitet: 

CHgv  CH,-CH— GOCH.  CH,v  CH,— CHCOOH 

NcH.C^--'''^  >-  NcHC^ 

OH,/  ^OH^.COOH  CH./  XIHgCGOH 

a-Tanacetketonsäure  a-Tanacetogendicarbons&nre 

und  das  Thiyon  selbst  danach  formulirt: 


^  ScmimsL  &  Co.,  Bericht  vom  April  1807,  S.  52.  —  Ohababot,  Gompt  rend. 
180,  928  (1900). 

*  Wallach,  Ber.  30,  428  (1897).    Ann.  300,  21  (1899). 

'  TiBMANN  u.  Sbmmleb,  Bcr.  80,  429  (1897). 

^  Faoim  u.  Lischxe,  Ber.  83,  1192  (1900). 

>  TiBMANN  u.  Sbxmler,  Bcr.  31,  2811  (1898). 

<  TiEMAKM  u.  Semmleb,  Ber.  30,  429(1897).  —  Sbhulbb,  Ber.  33, 275,  S454  (1900)l 
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CH,v  CH, .  CH 

\CH.C^'-''"^NCH.CH, . 
CH./  ^CH, .  do 

Becht  wenig  lässt  sich  damit  aber  die  BilduDg  der  ^  ^-Isooktensfture,  deren 
Constitation  Fbomm  wahrscheinlich  gemacht  hat,  aus  a-Tanacetogendicarbonsftore 
vereinigen : 

CH,v  /CH,-  CH .  COOH  CH,> 


,v             /CHt-CHCOOH 
>CH.Cf ^ 

üb/       \ch,.cooh 

a-Tanacetogendiearbonsftare 


%CH .  CH==CH .  CH, .  CH, 
CH,/  I 

COOH 
f  ^iBooktensfiiire 


Die  vorliegenden  Arbeiten  haben  die  Chemie  des  Thiigons  sehr  wesentlich  der 
Aufklftrong  nahe  gebracht,  indessen  scheinen  wohl  noch  nicht  alle  Zweifel  aus- 
geschlossen. Es  wftre  vielmehr  möglich,  dass  die  a-  zur  /T-Thujaketonsfture  in  ähn- 
lichen Beziehungen  stände,  wie  die  a-Pinonsäure  zur  Isoketocamphersflure  (vgl. 
S.  998  ff.)i  <)•  ^  vielleicht  findet  bei  dem  Uebergang  der  a-Sfture  in  die  /?-Säure  eine 
Umlagerung  des  Kohlenstoffiskeletts  statt,  eine  Anschauung,  die  bisher  nur  wenig 
Ausdruck  gefunden  hat^. 

Umwandlungen  des  Thujons.  Wird  das  Thujon  auf  280^  erhitzt,  so  lagert 
es  sich  theil weise  in  ein  ungesättigtes,  monocyclisches  Keton  CioHi^O,  das  Carvo- 
tanaceton  um,  dessen  Constitution  genau  festgestellt  wurde  (vgl.  S.  926).  Bei  Zu- 
grundelegung der  SsififLSR'schen  Thujonformel  erklärt  sich  diese  Umlagerung  ähn- 
lich wie  diejenige  des  Carons  in  Carvenon': 


CHCH, 
HjCr^^'^NcO 


H,C 


CH-^< 


H, 
H, 


CH,), 


Caron 


CHCH, 

o^^^^lcH 

C^CH(CHJi 
Carvenon 


CH.CH, 
OG^N,CH 


CCH, 


CH,       H, 

CH(CH,), 
Thujon 


H, 

H.CH(CH,), 
Carvotanaceton 


Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entsteht  ebenfalls  ein  ungesättigtes  Keton 
CioH„0,  das  Isothujon'  (Wallach);  dieses  enthält  nach  Sbmxlbb  aber  den  Cjdo- 
pentenring  und  ist  aus  Thujon  unter  Sprengung  des  Trimethylenrings  entstanden: 

CCH, 
COr'^'^C-CH, 

CH.CH(CH,), 
Isothujon 


CH(CH,), 


Das  Isothujon  ist  ein  o  |9  ungesättigtes  Keton,  da  es  bei  der  Beduction  unter 
Aufnahme  von  4  H-Atomen  in  einen  gesättigten  secundären  Alkohol  CioH,oO  über- 


^  Vgl.  Waqnxb,  1.  c. 

>  Sbumlbb,  Ber.  83,  2454  (1900).  — 

>  Wallach,  Ann.  286,   101  (1896). 
Sbmxlbb,  Ber.  88,  275  (1900). 

V.  BiiTBB  IL  Jaoobsov,  OTg.  Chon.  n. 


Habbibs  u.  SnBM,  Ber.  84,  1984  (1901). 
Ber.  28,   1955  (1895);  30,  426  (1897).  - 
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Sabinol. 


geht,  der  aber  weder  mit  Menthanol  (2)  noch  Menthanol  (3)  identisch  ist  (vgl.  S.  902). 
Diese  ^Th^JameDthol^  genannte  Verbindung  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bbck- 
MAMN'scher  Chromsäuremischung  ein  Keton  GjoH,eO,  das  Thujamenthon  (Siedepmikt 
208—209^;  spec.  Gew.  0^897  bei  20<^;  ud  »  1-44708  bei  20^*;  Schmelzpunkt  des 
Oxims  95—96«). 

Bei  der  Oxydation  des  Isothigons  mit  Permanganat  entsteht  ein  Keto lac ton ^ 
CioHisO,  und  eine  Ketonsfture  CbH^Os.  Letztere  giebt  mit  alkalischer  Brom- 
lösung  Isopropylbernsteinsfture  und  ist  daher  wahrscheinlich  als  leopropjl- 
lävulinsäure  anzusprechen: 


CCHj 


H,C 


•CH.CH(CHa\ 
Isothujon 


GOCH, 
COO^- 


I 


CH, 


-CH.CH(CH,)| 
Ketolacton 


COOH     GOCH, 

GH, GH  -  CH(CHJb 

IsopropyUftvuliDaftnre 


Ein  ungesättigier  Abkömmling  des  dem  Thnjon  zugehörigen  secnn- 
dären  Alkohols  —  des  Thujylalkohols  (S.  976)  —  ist  das  Sabinol' 
GjqHj^-OH^  welches  von  Fbomm  im  Oleum  Sabinae  oder  Sadebaumöl 
als  Essigester  nachgewiesen  wurde. 

Das  Sabinol  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch,  siedet  bei  208*  bis 
209*  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0*9432  bei  20^;  ud  =  1*488. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  wird  Sabinol  in  Thujylalkohol 
unter  Aufnahme  von  2  Wasserstoffatomen  übergeführt  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat entsteht  zuerst  ein  dreiwerthiger  Alkohol  —  das  Sabinolglycerin 
GioH|5(OH)|  ^9  welcher  mit  verdünnten  Sfturen  unter  Abspaltung  von  Waaser 
Guminalkohol  GioH,40  liefert  Bei  stftrkerer  Oxydation  erhält  man  ana  Bafainol 
die  a-Tanacetogendicarbonsäure,  die  auch  aus  Thujon  gewonnen  wurde 
(vgl.  S.  976). 

Aus  diesen  Ergebnissen  kann  der  Schluss  gesogen  werden,  dasa  Sabinol  ein 
ungesättigter  Thujylalkohol  folgender  Gonstitntion  ist  (Sbmmlbb): 


COOH 
mX<       .COOH 


HjOs^^JCH, 

C.CH(CH,), 
ff-Tanacetogendicarbonaäure 


Gc=CH, 
HOr'^'NcH.OH 

H,cl^^H, 

CCHCCH.), 
Sabinol 


CH— CH, 
HOr^^^^HOH 

H.c)A    JCH, 

G.CH(CH^ 
Thujylalkohol 


Die  Umwandlung  des  Sabinolglycerins  in  Guminalkohol  erklärt  sich  dann  folgeo- 
dermassen: 

C(OH).CH,.OH  GH..  OH 

JH.  OH 


CH(CH,)| 
Sabinolglycerin 


s^, 


3H(CH,), 
Guminalkohol 


'  Wallach,  Ber.  30,  427  (1897>  —  Semklbb,  1.  c. 

*  ScHnncBL  u.  Co.,  Bericht  vom  Oct  1896,  89.  —  FRom,  Ber.  81,  2025  (189SI 
—  Fromm  u.  Lisohxb,  Ber.  38,  1192  (1900).  —  Sbmmlbb,  Ber.  83,  1459  (1900> 
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Kohlenfvasserstoffe  der  7%uj<mgruppe. 

Bei  der  Beduction  des  Thujonoxims  entsteht  das  Thujylamin 
CjqHj^*NH,,  dessen  salzsanres  Salz  in  Salmiak  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff^ ^10^16  zerfällt,  der  aber  nicht  mehr  das  Eohtenstoffgerüst 
des  Thujons  enthält  Auf  seine  Existenz  wurde  bereits  bei  Besprechung 
der  Menthadiene  (vgl.  S.  957)  hingewiesen. 

Indessen  geUngt  es  nach  TsGHuaAEFE  auf  einem  anderen  Wege,  aus 
dem  Thujon  bezw.  Thujylalkohol  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^^Hj^  durch 
Wasserabspaltung  zu  bereiten,  der  anscheinend  noch  das  bicyclische 
System  des  Thujons  besitzt  Man  stellt  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Methyljodid  auf  die  Natriumverbindung  des 
Thujylalkohols  den  Thujylxanthogensäuremethylester  dar  und  unter- 
wirft diesen  der  trockenen  Destillation  (vgL  S.  793): 

CioH„.O.CS.S.CH,  =  CioHie +H0.CS.8.CH«. 

Das  80  gewonnene  Thujen'  besitzt  einen  an  Thijya  und  Tanne  erinnernden 
Geruch  und  bildet  eine  leichtbewegliche  Flüssigkeit,  welche  sich  durch  ihre  physi- 
kalischen Eigenschaften  wesentlich  von  den  anderen  Terpenen  unterscheidet.  Sein 
Siedepunkt  liegt  bei  151— 152,f>®;  es  dreht  schwach  nach  links:  [oJd  =  —  4<*»28'; 
spec.  Gew.:  0*8275  bei  20<^;  Refractionsindex  ud  =  1-45042  bei  20^  Aus  den 
beiden  letzten  Constanten  berechnet  sich  die  Molecularrefraction :  MB  ^  44f21, 
während  die  Theorie  für  ein  bicydisches  Terpen  43-54  verlangt  Ähnliche  Über- 
schüsse über  die  berechneten  Werte  weisen  die  Molecularrefractionen  anderer  Ver- 
bindungen der  Thujongruppe  auf;  vielleicht  ist  dies  zurückzuführen  auf  das  Vor- 
handensein eines  Trimethylenrings. 

Im  Oleum  sabinae  findet  sich  neben  dem  Sabinol  zu  ca.  30% 
ein  Kohlenwasserstoff  C^o^ie'  ^^  Sabinen  ^,  der  zum  Sabinol  und  zum 
Thujon  in  naher  Beziehung  steht  Er  siedet  bei  162 — 166^^  besitzt 
das  spec.  Gew.  0*840,  den  Brechungsindex  Ud  =»  1-466  und  ist  rechts- 
drehend. 

Dem  Sabinen  kommt  wahrscheinlich  eine  der  beiden  Constitutionsfonneln  zu: 


C^=CHj 


G— CH, 


C.CH(CH,)| 


Durch  Oxydation  mit  Permanganat  nimmt  es  nämlich  zwei  Hydroxylgruppen 
auf  und  liefert  das  SaMneDurljl^ol  0|oH,gO,j  welches  bei  der  Behandlung  mit  ver- 


1  Sbuhleb,  Ber.  26,  8345  (1892).  —  Wallach,  Ann.  286,  99  (1895).  —  Tschu- 
OAEFF,  Ber.  83,  8118  (1900). 

•  TscHUGAEPP,  Ber.  33,  3118  (1900);  34,  2276  (1901). 

*  DüMAS,  Ann.  16,  159  (1885).  —  Fbomm,  Ber.  33,   1192  (1900>  —  Ssmmleb, 
Ber.  33,  1468  (1900). 
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Pinocamphon,  Nopmon. 


CH, 


dfinnten  Säuren  in  Bihydroeaminalkohol  C,oHieO  unter  WuserabqMltong  ftbergeht. 
Aus  der  Bildung  des  DihjdrocuminalkoholB  folgt,  dsM  die  doppelte  Bindung  ebenso 
wie  beim  Sabinol  (vgl.  S.  978)  in  der  Methylseitenkette  sich  befindet  Neben  dem 
Ssbinenglykol  bildet  sich  bei  der  Oxydation  noch  die  SabinenBliure  0,«Hi«O3. 
In  ihr  liegt  eine  o-Oxysäure  vor,  da  sie  bei  der  Oxydation  mit  Bleisnperoxyd  in  ein 
Keton  G«H|40,  das  SaMnenketon,  umgewandelt  wird.  Letzteres  ist  rechtsdrehend 
und  siedet  bei  218^;  spec.  Gew.  0-945,  no  -•  1*4629. 

Kürzlich  ist  im  deutschen  Salbeiöl  ein  Kohlenwasserstoff,  das  sogenannte 
Salyen^  aufgefunden  worden,  welcher  vielleicht  den  gesättigten  Kohlenwasseiatoff 
der  Thujonreihe: 

^^CH-O >CH 

reprSsentiert;  er  siedet  bei  142—145*;  d**:  0-800;  (n)D  »  1-44S8. 

B.   Pinangnippe« 

Die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  des  bicyclischen  Syatems 
aus  Hexamethylen  und  Tetramethylen  —  des  Pin  ans  —  besitzen  Tor- 
lättfig  noch  weniger  Bedeutung  als  in  anderen  Gebieten  der  Terpenreihe. 
Sie  wurden  bisher  nur  auf  künstlichem  Wege  aus  dem  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  Pinen  des  Terpentinöls  gewonnen. 

Das  gesättigte  Keton  der  Gruppe  ist  das  sogenannte  Plnoeamphon';  es  bentit 
nach  Wallach  die  Formel  eines  2.7.7'Tnmetkylnorpinanon8(SFj  oder  2.7.7-7H- 
tnethyl-Bicyclo  [1.1,  Syk^tanona  (S) : 

CH-CHg 


und  bildet  ein  bei  212®  siedendes  Oel.  Bezflglich  seiner  Darstellung  muss  auf  die 
später  bei  den  Umwandlungen  des  Nitrosopinens  mitgetheilten  Thatsachen  ▼erwiesen 
werden  (vgl.  S.  983—984). 

Ein  Keton,  welches  um  eine  Methylgruppe  änner  ist,  stellt  das  von  Basto 
durch  Oxydation  aus  dem  Bohpinen  bereitete  Noplnon'  7J-I}im6ihf/l'Bieyclo[LhSYktp- 
ianon  (2): 

CO 


^  SsTLsa,  Ber.  86,  550  (1902). 

*  Wallach  u.  Smythe,  Ann.  800,  286  (1898).  —  Wallaoh  u.  Rojabit,  Ann.  8U. 

867  (1900). 

*  Baeter  u.  Villigbr,  Ber.  29,  1928  (1896).  —  Wallach  u.  ScbXfkr,  Ann.  91t 

868  (1900> 
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dar;  auch  dieses  wird  später  im  Anschluss  an  die  Besprechung  des  Pinens  ein- 
gehendere Berücksichtigung  finden  (vgl.  S.  998). 

Die  diesen  Ketonen  entsprechenden  Alkohole  und  Amine  sind  noch  wenig 
oder  gar  nicht  untersucht  Ein  ungesättigter  secundärer  Alkohol  ist  das  PinenoP 
CioHig  •  OH,  welches  durch  Einleiten  von  Stickstoffdioxyd  in  Pinen  entsteht;  es  lässt 
sich  zu  einem  Keton  CiqHi^O,  dem  Pinenon  (Oxim:  Schmelzpunkt  89^,  oxjdiren; 
die  nähere  Constitution  dieser  Verbindung  ist  aber  noch  nicht  sichei^stellt. 

Ein  ungesättigtes  Amin  dieser  Reihe  ist  das  Pinylamin',  wahrscheinlich  ein 
2. 7.7'  THfneihyl-3'ÄminO'Biey€h'[1.1.3.]'heptm(l[2])  : 

CCH. 

H,NHCr^    /."^"^C 


Es  wird  aus  Nitrosopinen  (8.  988)  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 

gewonnen: 

CjoH,5.NO  +  4H  «  H,0  +  C10H15.NH, 

und  ist  jedenfalls  secundärer  Natur.  Mit  Hülfe  seines  in  Wasser  schwer  löslichen 
Nitrats  lässt  es  sich  leicht  in  reinem  Zustande  isoliren  und  bildet  dann  ein  wassere 
helles  dickes  Oel,  welches  bei  207—208®  siedet  und  das  spec.  Gew.  0-948  bei  17® 
besitzt.  Das  bei  229—280®  schmelzende  Ohlorhydrat  zer^t  bei  der  Destillation 
glatt  in  Salmiak  und  Cymol.    Die  Benzoylverbindung  schmilzt  bei  125®. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Pinylaminnitrat  bildet  sich 
ein  Alkohol'  OioHi5*OH,  welcher  bei  215—218®  siedet  und  das  spec.  Gew..0*978  be- 
sitzt; ud"*  1*49  787  bei  22®.  Dieser  Alkohol  ist  secundärer  Natur,  da  er  sich  zu  einem 
Keton,  dem  sogenannten  Isocarron  (Siedepunkt:  222 — 224®;  spec.  Gew.  0*989  bei 
19®;  Brechungsezponent:  1*5067),  mit  BsoKMANN^scher  Mischung  oxydiren  lässt«  Die 
Molekularrefraction  dieses  Ketons  spricht  daftür,  dass  es  zwei  doppelte  Bindungen 
enthält;  es  ist  deshalb  wahrscheinlich  kein  Abkömmling  des  bicyclischen  Pinens 
mehr;  da  es  sich  aber  nicht  in  Carracrol  überführen  lässt,  so  gehört  es  auch  nicht 
in  die  p-Menthanreihe.    Das  Oxim  schmilzt  bei  98®. 

Eine  mit  dem  Pinylamin  isomere  Base  CioHi5*NH„  von  der  indessen  noch  nicht 
nachgewiesen  ist,  ob  die  Amidogruppe  an  ein  secundäres  oder  ein  tertiäres  0-Atom 
gebunden  ist,  ist  das  Amidoterebenten  ^.  Man  gelangt  zu  ihr  von  dem  Pinen ;  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Pinen  entsteht  nämlich  ein  Oel,  aus  welchem 
durch  Ammoniak  ein  Körper  C,oHi5* NO,  —  das  Nitro terebenten  (vgl.  S.  984)  — 
gebildet  wird,  welches  nun  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Amido- 
terebenten entstehen  lässt  Diese  Base  siedet  unter  9— 18  mm  Druck  bei  94 — 97®;  ihr 
Chlorhydrat  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Tafeln  und  ist  optisch  linksdrehend.  Mit 
Phtalsäureanhydrid    entsteht   ein    bei    99 — 100®    schmelzendes    Pinenphtalimid 

yCO. 
CftH4<^  yN*CioHi5. 


^  Geivvbessb,  Compt.  rend.  130,  918  (1900).    Ann.  eh.  [7]  20,  894  (1900). 

*  Wallach  u.  Lobentz,  Ann.  268,  197  (1892). 

•  Wallach,  Ann.  277,  149  (1898);  279,  887  (1894). 

^  Pbsci  u.  Bbtilli,  Gkzz.  chim.  16,  887  (1886).   ^   Pzsci,  Ohem.  Centralbl. 
1891  I,  542. 
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Terpentinöl. 


Der  wichtigste  Vertreter   der  Pinan-Gruppe   ist  das  Pinen,    dem 

jetzt    allgemein    die    Formel    eines   2J:7'Trimethylbicffclo[1.1.3'ykiept&ns(2) 

zugewiesen  wird: 

CCHs 


Das  Pinen  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Terpentinöle,  welche 
als  Destillate  des  Harzsaftes  von  Pintisarten  in  den  Handel  gebracht 
werden.  Ausserdem  ist  es  als  Begleiter  anderer  Terpene  jn  zahlreichen 
Oelen  nachgewiesen  worden. 

.  .  Ea  dürfte  daher  angebracht  sein,  hier  einiges  über  die  Herkunft  des  Terpen- 
tinöls und  seine  Bedeutung  fUr  Handel  und  Gewerbe  beizufügend  Das  Terpentinöl 
wird  aus  dem  Harzsaffc  vieler  Conifcrenarten,  welcben  D\an  beim  Anritzen  der  St&mme 
gewinnt,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden.  Das  hierbei  zurück- 
bleibende braune^  nicht  flüchtige  Harz  bildet  das  Colophonium  oder  GeigenhaoL 
Die  grösste  Menge  des  Terpentinöls  wird  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nord- 
amerika und  in  Südfrankreich  gewonnen*/ die  Production  in  anderen  Lfindem,  wie 
Russland,  steht  dagegen  weit  zurück. 

Die  Gesammtausfuhr  aus  Nordamerika  betrug  im  Jahre  1896  ca.  S48,0OO  FSsaer 
(k  150  kg).  Die  Gesammtzufuhr  an  den  Hauptstapelpl&tzen  der  Welt  betrfigt  per  Jahr 
ca.  450,000  Fässer  im  ungefähren  Werthe  von  SO  Millionen  Mark.  Das  franzMache 
Terpentinöl  ist  im  Handel  geschätzter  als  das  amerikanische  und  steht  ca.  8 — 10  Mk. 
per  100  kg  im  Preise  höher. 

Terpentinöl  findet  ausgedehnte  praktische  Verwerthung  als  ausgezeiehnetes 
Lösungsmittel  für  Fette,  Harze,  Lacke  und  Kautsehukarten  und  als  Anreibemitte] 
für  Maler-  und  Anstrich-Farben. 

Physiologisch  interessant  ist,  däiBs  nach  dem  Genüsse  von  Terpentinöl  im  Harn 
Veilchengeruch  auftritt,  eine  Tbatsache,  welche  schon  den  Römerinnen  bekannt  war. 
Längeres  Einathmen  von  Terpentinöldämpfen  führt  eine  unangenehme  NierenafiectioD 
herbei,  die  bei  den  Malern  verbreitet  isi 

In  technischer  Beziehung  ist  das  Pinen  aus  der  ganzen  Gruppe  der 
mono-  und  bicyclischen  TerpenkÖrper  der  wichtigste  Vertreter,  während 
es  in  wissenschaftlicher  Hinsicht  mindestens  das  gleiche  InteresBe  wie 
der  viel  ausführlicher  untersuchte  Campher  beansprucht  Als  billiges 
Ausgangsmaterial  wird  es  in  Zukunft  eine  schier  unversiegbare  Fand- 
grube der  chemischen  Bearbeitung  darbieten. 

Physikalische  Eigenschaften.  Das  Pinen  tritt  in  zwei  optisch- 
activen  Formen  auf,  von  denen  noch  nicht  genau  nachgemesen  ist, 
ob  sie  im  Verhältniss  enantiomoi*pher  Modificationen  zu  einander  stehen. 


^  Näheres  vgl.  bei  GaDBMEisTER  u.  Hoffmanii,  ,,Die  ätherischen  Oele'%  bearbeitet 
im  Aufti-age  von  Schimmel  &  Co.,  S.  298  ff.  (Berlin  1899). 
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d-Plnen  (Australen)  ist  besonders  im  sibirischen  Gederünadelöl, 
im  deutschen,  rassischen  und  schwedischen  Eiefernadelöl  und  Eienöl^ 
1-Plnen  (Terebenten)  im  franzosischen  Terpentinöl  enthalten. 

Zur  Abscheidung  dieser  optisch-activen  ModiiicationeD  ist  man  darauf 
angewiesen,  die  entsprechen4en  Oele  zu  destiUiren  und  die  unter  160^. 
siedenden  Antheile  durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen.  Es  sind 
so  folgende  Präparate ^  erhalten  worden: 

d-Plnen:  [a]^^ +46-04^,  Siedepuükt  15e<>  bei  758  mm  Druck;  D^  ==0-8585; 
l-Pinen:  [o]^-  -43-4^  Siedepunkt  155  <>;  0^=08587. 

In  inactiver  Form  lässt  es  sich  rein  gewinnen,  wenn  das  feste  Pinen- 
nitrosochlorid,  das  Additionsprodukt  7on  Nitrosylchlorid  an  Pinen,  mit 
Anilin  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt  wird^  (Wallach).  Es  bildet  sich 
hierbei  als  Nebenprodukt  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  Amidoazobenzol: 

CioHie-NOCi  +  2  CeHsNH,  -  O^^R,.  +  CÄ-NrN-CA-NH,  +  H,0  +  HCL 

Das  so  bereitete  l-Plnen  siedet  bei  155— 156^  besitzt  das  spec. 
Gew.  0*858  bei  20<>,  den  Brechungsexponenten  nx>  «  1-46653  bei  21  ^ 
und  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen 
Sauerstoff  absorbirt  und  theilweise  verharzt  (vgl.  S.  985 — 986). 

Charakteristische  Reactionen.  Das  Pinen  ist  ein  ungesättigter 
Kohlenwasserstoff  mit  einer  Doppelbindung  und  daher  durch  eine  Reihe 
von  Additions-Reactionen  ausgezeichnet.  Wie  schon  von  Tilden'  1874 
entdeckt  wurde,  addirt  es  leicht  Nitrosylchlorid  unter  Bildung  eines 
weissen  krystallinischen  Körpers,  welchem  die  Formel^: 

yCl  Ck 

zukommt 

Zar  Darstellung  ded  Pinennitrosoehlorlds  wird  nach  Wallach  "  ein  Gemenge 
von  je  50  g  Terpentinöl,  Eisessig  und  Aethylnitrit  durch  Kftltemischung  gekühlt 
und  mit  15  ccm  conc.  Sabsäure  in  kleinen  Portionen  versetast.  Das  Nitrosochlorid 
scheidet  sich  alsbald  ab,  wird  abgesangt  und  mit  Alkohol  gewaschen.  —  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  108  ^ 

Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  aus  dem  Pinennitroso- 
chlorid  SalzsSure  abgespalten  und  ein  ungesättigtes  Ozim,  das  Kitrosopinen,  (vom 
Schmelzpunkt  182^  gebildet*: 

»  Landolt,  Ann.  180,  311  (1877).  —  Flawitzky,  Bei,  12,  2357  (1879).  J.  pr.  [2], 
46,  115  (1892).  —  Kanoniukow,  Ber.  14,  1697  (1881).  —  Brühl,  Ber.  25,  153  (1892). 
—  RiMBACH,  Ztschr^  f.  physik.  Chem.  9,  702  (1892). 

*  Wallach,  Ann.  262,  132  (1889);  268,  343  (1890). 

»  Tilden,  Jb.  1876,  390.  *  Vgl.  Baeybr,  Ber.  28,  648  (1895). 

»  Wallach  u.  Otto,  Ann.  268,  251  (1889). 

•  TiLDBM,  Jb.  1876,  390.  —  Wallach,  Ber.  24,  1547  (1891).  —  Wallach 
u.  LoRENTz,  Ann.  268,  198  (1892).  —  Urban  u.  Kremers,  Am.  chem.  Joum.  16, 
404  (1894).  —  H.  GoLBsoHHinr  u.  Zürrer,  Ber.  18,  2223  (1885).  —  Babyer,  Ber.  28, 
646  (1895J.  —  Mead  H»  Kbbmers,  Am.  ehem.  Joum.  17,  607  (1896). 
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[CeHiaNOCli  +  2  KOH-2  CioHu:NOH  +  2  KCl  +  2  H,0, 

welches  beim  Kochen  mit  Sftiuren  in  Hydroxylamin  nnd  Carvacrol  zerfiUlt. 

Bei  der  Redaction  des  Nitrosopinens  entstehen  Pinylamin  CioH|5*NHt  (vgl 
S.  981)  and  daneben  das  gesfittigte  Keton  der  Pinenreihe  CioH|eO,  das  Pinocam- 
phon  (Tgl.  S.  789  n.  980). 

Mit  manchen  organischen  Basen  setzt  sich  das  Pinennitrosochlorid 
unter  Bildung  von  Pinennitrolaminen^  CiQHig(NO)(NHK)  um. 

Das  Pinennitrolpiperidin  schmilst  bei  118—119^. 

Anilin  dagegen  regenerirt  aus  Pinennitrosochlorid  inactives  Pinen  und  wird 
selbst  in  Amidoazobenzol  umgewandelt,  worauf  bereits  S.  988  hingewiesen  wurde. 

Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Pinen  ein  öliges  Nltroslt^  welches 
durch  Ammoniak  in  Nitroterebenten  Cj^^H^g-NO,  übergeflihrt  wird 
(vgl.  S.  981). 

Leitet  man  Chlor  wasserstoffgas  in  trockenes  Pinen  ein^  so  entsteht 
ein  krystallinischer  Körper  Cj^^Hj^Cl  vom  Schmelzpunkt  131  ^  Der 
Apotheker  Knn),  welcher  1802  dieses  Produkt  entdeckte,  hielt  es  fbr 
„künstlichen  Gampher'S  unter  welcher  Bezeichnung  es  auch  heute 
noch  häufig  angeführt  wird.  In  neuester  Zeit  hat  sich  die  Aufifassimg 
Bahn  gebrochen,  dass  in  dem  sogenannten  Plnenehlorhydrat'  nicht 
mehr  dasselbe  Eohlenstoffskelett  wie  im  Pinen^  sondern  dasjenige  des 
Gamphers  enthalten  ist,  da  sich  die  Identität  des  Pinenchlorhydrats  mit 
dem  Bornylchlorid  (S.  1032)  herausgestellt  hat  Die  Aufnahme  tob 
Salzsäure  scheint  also  gleichzeitig  mit  einer  ümlagerung  verbunden  zu 
sein  (Abmstbong,  Waqneb);  denn  aus  dem  Pinenchlorhydrat  wird  mit 
Silberacetat  nicht  Pinen,  sondern  Gamphen  und  Borneolacetat^ 
bei  der  Reduction  Gamphan^,  durch  Os^dation  Gamphersäure*  und 
Apocamphersäure  (vgl.  S.  1043 — 1044)  gewonnen.  Der  üebergang 
des  Pinens  in  Pinenchlorhydrat  vollzieht  sich  wahrscheinlich  im  Sinne 
folgender  Formeln  (vgU  die  Betrachtungen  in  der  Einleitung  S.  967  über 
die  Pinakolin-Umlagerung): 


1  Wallach  u.  Früstück,  Ann.  268,  216  (1892). 

*  Kind,  Tbomicsdorff's  Joum.  d.  Pharm.  11,  II,  182  (180S>  —  GsiiLEar,  Gbhi.b]|*8 
Allgem.  Joorn.  d.  Chem.  6,  462  (1806).  —  Duxas,  Ann.  8,  56  (1884).  —  Bsstiulot, 
Ann.  eh.  [3]  40,  5  (1858).  —  Papaboqli,  Gazz.  chim.  6,  541  (1876).  —  Montqolfibb, 
Ann.  eh.  [5]  19,  152  (1880).  —  Letts,  Ber.  18,  793  (1880).  —  Flawtpzky,  Jb.  1880, 
449.  —  Barbieb,  Bull.  [2]  40,  828  (1883).  —  Kahomnikow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885>  — 
Wallach,  Ann.  239,  4  (1887);  252,  156  (1889).  —  Pbsci,  G^zz.  chim.  18 ,  228 
(1888).  —  Marsh  u.  Gardner,  Joum.  Soc.  69,  780  (1891).  —  Waokbr  u.  Bbickksb, 
Ber.  32,  2302  (1899).  —  Lonq,  Journ.  amer.  Soc  21,  687  (1899).  —  Skmmusb,  Ber. 
33,  777,  3420  (1900). 

'  Armstrong,  Joum.  Soc.  69,  1397  (1896).  —  Betchlbb,  Ber.  29,  697  (1896).  — 
Wagner  u.  Brickner,  Ber.  32,  2808  (1899).  —  Kondakow,  Oöthener  Chem.  Zl^.  26, 
609  (1901). 

*  0.  Asohak,  Ann.  316,  229  (1900).  —  Semjclbr,  Ber.  83,  8422  (1900). 
^  Gardner  n.  Cockrurn,  Proc.  of  the  chem.  Soc.  Nr.  187,  8  (1898X . 
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OCH, 


CH 


CH,^J^ 


/ 


HjC 


CCH, 


CH3  •  C  •  CHj 


CHCl 


H,0 


Pinen 


Zwischenprodukt 


Pinenohlorhydrat 


Dass  eine  ümlagernng  bei  der  Sättigung  des  Pinens  mit  Salzsäure 
eintritt y  wird  auch  durch  thermochemische  Daten  gestützt;  denn  nach 
Bbbthelot^  findet  die  Bildung  des  Finenchlorhydrats  aus  Pinen  unter 
Entbindung  einer  viel  grösseren  Wärmemenge  statte  als  sonst  bei  directer 
Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  an  Terpene  beobachtet  wird. 

PineiOodliydrat'  (Bornyljodid)GioHj7J  entsteht  analog  wie  Pineuehlorhydrat 
und  ist  ein  bei  118—119^  unter  15  mm  Druck  siedendes  Oel,  welches  in  Kälte- 
mischung  erstarrt;  es  diente  zur  Bereitung  des  Camphans  (S.  1086). 

Bei  der  Bromirung  des  Pinens  in  Tetrachlorkohlenstoff  gelingt  es,  ein  öliges 
und  ein  festes  Plnendlbromid '  zu  erhalten.  Das  letztere,  welches  bei  169—170® 
schmilzt,  scheint  aber,  wie  das  Hydrochlorpinen  bereits  der  Campherreihe  anzu- 
gehören. 

Dass  das  Pinen  nur  eine  Doppelbindung  enthält,  kann  besonders 
auch  nach  seinem  Verhaltei»  gegen  sehr  verdünntes  eisgekühltes  Per- 
manganat  geschlossen  werden.  Hierbei  bildet  sich  ein  neutraler  gesättigter 
Körper,  das  Pinenglykol^  durch  Addition  zweier  Hydroxyle  an  die 
doppelte  Bindung: 


CioHie 


C,oHj,(OH), . 


Autoxydation  des  Pinens.  Das  Terpentinöl  hat  die  Eigenthüm- 
lichkeit,  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  aufzunehmen  ^  wodurch  ihm 
dann  stark  oxydirende  Eigenschaften  verliehen  werden.  Die  neueren 
Untersuchungen  von  Engleb  ^  über  dieses  von  Schönbein  entdeckte 
Phänomen  haben  als  wahrscheinlich  ergeben,  dass  der  „activirte^^  Sauer- 


^  Stohmann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  424  (1892).  —  Bebthelot,  Compt 
rend.  118,  1122  (1894). 

•  ÜEVttLB,  Ann.  87,  176  (1841).  —  Baeteb,  Her.  26,  826  (1893).  —  Waokbe  u. 
Beickneb,  Ber.  82,  2810  (1899).  —  Aschan,  Ann.  816,  229  (1900). 

•  Wallach,  Ann.  264,  7  (1891).  —  Tilden,  Ber.  28  Kef.,  775  (1896).  — 
Wagmbb  u.  Gimsbebo,  Ber.  29,  886  (1896).  —  Godlewski  u.  Waoneb,  Chem.  Gentralbl. 
1897  I,  1055.  —  Sbmhleb,  Bor.  88,  8422  (1900). 

•  Waoneb,  Ber.  27,  2270  (1894). 

B  ScHOENBEDf,  Jb.  1851,  298;  1859,  59;  1860,  55.  ^  Bebthelot,  Jb.  1859, 
58.  —  HouzEAü,  Jb.  1860,  54.  —  LiOBW,  Ztschr.  Chem.  1870,  609.  —  Radenowitsoh, 
Ber.  6,  1208  (1878).  —  Schabe,  Bor.  6,  406  (1878).  —  Schiff,  Ber.  16,  2012  (1888).  — 
Kinqzbtt,  Ber.  29  Bef.,  658  (1896). 

^  Enqleb  u.  Wild,  Ber.  80,  1669  (1897).  —  Enolbb  n.  Weissbebo,  Ber.  81, 
8046  (1898).  —  Enoleb,  Ber.  88,  1090  (1900).  —  Enolbb  u.  Fbankbnstein,  Ber.  84, 
2988  (1901). 
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Sobrerol  u.  PifioL 


Stoff  chemisch  gebunden  ist^  und  zwar  dass  sich  zunächst  eine  superozyd- 

artige  Verbindung  ü^qH^^^  I   durch  Anlagerung  eines  Molecüls  Sauerstoff 

an  die  doppelte  Bindung  des  Pinens  bildet.  Die  Hälfte  des  aufgenom- 
menen Sauerstoffs  wird  leicht  abgespalten,  indem  sie  die  Oxydation 
sonst  nicht  direct  oxydabler  Körper,  z.  B.  Bleichung  von  Indigoldsung, 
Ueberftihrung  von  arseniger  Säare  in  Arsensäure^  bewirken  kann.  All- 
mählich verschwindet  die  Activität  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Terpen- 
tinöls, weil  das  Superoxyd  O^^H^^O^  unangegriffenes  Terpentinöl  weit^ 
oxydirt 

Lässt  man  Sauerstoff  auf  Terpentinöl  bei  Gegenwart  von  Wasser 
im  Sonnenlicht  einwirken,  so  entsteht  nach  mehrmonatlichem  Stehen  das 

Hydrat  eines  oxydartigen  Körpers  CjqHj0O<^        ,  welches  nach   seinem 

^OH 

Entdecker  Sobbebo  von  Abmstbong  ,,Sobrerol^^  benannt  worden  ist^ 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  daraus  unter  Abspaltung 
von  Wasser  ein  ungesättigtes  Oxyd  G^^H^^O  erhalten:  das  Pinol^  welches 

dem  Cineol  (vgl.  S.  910)  verwandt  ist 

Wallaoh'  zeigte,  dass  dieses  Pinol  auch  aus  Terpineoldibromid  mit 
Natriumalkoholat  entsteht  (vgl.  S.  980): 


CioH„Br,.OH 


->•     Ci^HijO . 


Wagneb',  der  die  Bildung  des  Sobrerols  aus  Terpentinöl  wegen 
seiner  Beziehungen  zum  Pinen  eingehend  untersuchte,  erklärte  den 
üebergang  des  Terpineoldibromids  in  Pinol  folgendermassen: 


BrHC 


BrC'CHg 

CH, 
OHC-CH, 


CCH, 


CHs 


^tJH, 


Terpineoldibromid 

Das    durch   Wasserauihalime    aus    dem    Pinol    entstehende    Sobrerol 
oder  Pinolhydrat  ist  dann  ein  ungesättigtes  Terpin  lJ^'P'Menthendiol{2.8)']: 


^  SoBBBBO,  Ann.  80, 106  (1851).  —  WALtACH  a.  Otto,  Ann.  263, 249  (1S80).  —  Asm- 
BTBOMOy  Her.  24Bef.,  768  (1891).  —  AsiiSTBOiia  u.  Popb,  Ber.  24  Bei,  764  (1891). 

*  Wallach,  Ann.  259,  309  (1890);  277,  113  (18Q3);  281,  148  (1894);  281,  S51 
(1896);  306,  267.  —  Wallach  u.  FrüstOck,  Ann.  268,  223  (1892). 

'  Waombr,  Ber.  27,  1645  (1894).  —  GursBCBQ,  B^r.  28,  1196  (1896).  Chem. 
Centralbl.  1897 II,  417.  —  Waomeb  u.  Slayinski,  Ber.  32,  2064  (1899). 
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COH, 


OHH 


Mit  dieser  Auffassang  steht  im  Einklang,  dads  sich  Pinol  "wie  Sobrerol 
bei  der  vorsichtigen  Oxydation  mit  verdünnter  PermanganaÜösung  als 
Körper  mit  einer  Doppelbindung  erweisen;  denn  sie  gehen  durch  Auf- 
liahme  von  je  zwei  Hydroxylgruppen  in  gesättigte  mehrwerthige  Alkohole 
—  einen  zweiwerthigen  Alkohol,  das  Pinolglykol  Cj^Hj^(OH)jO,  und 
einen  vierwerthigen  Alkohol,  den  Sobrerythrlt  CioHjj(OH)^,  —  über. 

Weiterhin  wird  das  Pinolglykol  zu  Terpenylsäure  *  oxydirt,  ein  Vor- 
gang, der  die  WAGKEn'sche  Formel  bestätigt: 

HOC-OH, 


HÖH 


OOOH 


Pinolglykol  Terpenylsäore 

Die   Bildung    des   Pinols  aus.  Terpineoldibromid  würde   auch  mit 
nachstehenden  Formeln  für  Pinol  (I)  und  Pinolglykol  (11): 

C(CHa)                                                    (XCHg) 
HOr-^"^'^^     ^^H,  OHHC^---'''''^"^^^""^ ^H, 


I. 


IL 


OH.  HO 


vereinbar  sein;  aber  es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  das  Pinolglykol,  wenn 
es  nach  Formel  U  constituirt  wäre,  nicht  zu  Terpenylsäure  oxydirt  wer- 
den könnte. 

Eigenschaften  des  Sobrerols  und  Pinols.  Während  das  Sobrerol  ans 
Terpentinöl  optisch-activ  ist  und  einen  Wohl  krystallisirten  Körper  [Schmelzp.  150^, 
[o]d  =  ±  150^  in  Alkohol  (c  »  5)]  darstellt,  ist  das  Pinol  ein  bei  188— 184<»  sieden- 
des inactives  Oel  [ud  —  1*47145;  spec.  Gew.  0*942  bei  20°]  von  cineol-  und  campher- 
artigem  Geruch.  Das  Pinol  lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Eisessig,  Broniwa88a> 
Stoff  und  Natronlauge  in  i-Sobrerol  (Schmelzpunkt  181^)  umwandeln. 

Das  Pinol  ist  gegen  Säurechloride,  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  indifferent; 
es  kann  daher  weder  eine  Hydroxyl-Yerbindunjg  noch  eine  Carbonyl- Verbindung  sein 


*  Wallach,  Her.  28,  2708  (1895). 
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und  mvLBB  demnach  den  Sauerstoff  oxydartig  gebunden  besitzen  (vgL  S.  910  das 
analog  sich  verhaltende  Cineol). 

Das  Pinol  bildet  sehr  schöne  Additionsprodukte,  so  mit  Brom  das  bei  94* 
schmelzende  Pinoldibromid  CioH^eOBr,,  welches  mit  Bromwasserstoff  die  Ver- 
bindung CioHifOBr,,  das  Pinoltribromidy  liefert  Mit  Amylnitrit,  Eisessig  und  StAm- 
säure  entsteht  das  bei  116 — 120^  schmelzende  Pinolnitrosochlorid  Ci^«0*NOCl, 
aus  dem  durch  organische  Basen  Nitrolamine  gewonnen  werden  können« 

Bei  der  Reduction  des  Terpentinöls  mit  Jodwasserstofistture,  Jodphoe- 
phoninm  etc.  entstehen  Kohlenwasserstoffe  CioHao  bezw.  CioH|,  ^  n.  a.  m^  über  deren 
Zusammenhang  nichts  Sicheres  bekannt  ist. 

Wird  Terpentinöl  durch  glühende  Röhren  geleitet',  so  wird  eine 
Beihe  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  wie  Toluol,  m-Xylol, 
Naphtalin  u.  a.  m^  daneben  aber  auch  Isopren  (vgl.  S.  877]  beobachtet. 

Durch  Schwefelsäure  wird  Terpentinöl  in  Terpinen'  (S.  953)  oder 
unter  anderen  Bedingungen  bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  in 
Ester  des  Bomeols  übergeführt  (vgl  S.  1031). 

Abbau  und  Constitution  des  Pinens. 

Mit  dem  Problem  der  Gonstitutionsaufklärung  des  Pinens  beschäftigen 

sich  schon  seit  Jahrzehnten  zahlreiche  Chemiker.    Indessen  ist  es  Tor- 

nehmlich    den    neueren   Untersuchungen    von    Baeteb,    Tieicakk    und 

Wagneb,  welche  sowohl  in  speculativer  wie  experimenteller  Beziehung 

glänzende  Zeugnisse  modemer  chemischer  Arbeit  darbieten,  zu  danken, 

dass  wir  heute  in  der  schon  mehrfach  angeführten  Formel^: 

CCHs 


einen  ziemlich  sicher  begründeten  Ausdruck  für  den  molecnlaren  Bau 
des  Pinens  besitzen. 

Das  Pinen  C^^H^^  enthält  nach  seinen  im  Vorstehenden  au^ftQirten 
Umsetzungen  nur  eine  Doppelbindung.  Da  ein  monocyclischer  Kohlen- 
wasserstoff mit  einer  Doppelbindung  die  Zusammensetzung  Cj^EEig 
haben  müsste,  so  gehört  es  zu  den  bicyclischen  Verbindungen.  Dordi 
einfache  Hydratation  geht  es  nun  in  Körper  wohl  bekannter  Con- 
stitution über;  so  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  organischen  Säuren 
die  Ester  des  Terpineols^  [A^-Menthmol (S)]  (Boüchabdat  u.  Lafokt), 

^  Babtbb,  Ann.  166,  276  (1870).  —  Orlow,  Ber.  16,  799  (1888).  —  Bbsthblot, 
Jb.  1869,  332. 

•  Schultz,  Ber.  10,  114  (1877).  —  Tildeh,  Journ.  Soc.  46,  411  (1884). 

'  Abmstbono  n.  Tildbn,  Ber.  12, 1754  (1879).  —  Wallach,  Ann.  239,  83  (1887> 

^  Wagnbb,  Ber.  27,  1651  (1894). 

^  BoüOHARDAT  n.  Lapomt,  Ann.  eh.  [6]  9,  507  (1886).  —  Lafokt  ebenda,  15, 
145  (1888).  —  Gbnvbbsse,  Compt  rend.  132,  687  (1901). 
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mit  Salpetersäure  Terpinhydrat^  [MerUhandiolfl.S)'].  Das  Pinennitroso- 
chlorid  wandelt  sich  beim  Stehen  mit  Salzsäure  in  Hjdrochlorcarv- 
oxim'  um.  Besonders  wichtig  ist  aber  der  Befund,  dass  bei  der  Autozy- 
dation  durch  Sauerstoff  und  Wasser  Sobrerole  (vgl.  S.  986 — 987)  gebildet 
werden;  berücksichtigt  man,  dass  das  Sobrerol  hierbei  in  activer  Form 
entsteht,  so  wird  man  tiefer  greifende  ümlagerungen  bei  seiner  Bildung 
als  sehr  unwahrscheinlich  betrachten.  Da  bei  allen  diesen  Beactionen 
der  Kohlenstoff  8  —  im  Sinne  der  Menthan-Beziffemng  —  des  Pinens 
hydroxylirt  bezw.  chlorirt  wird  (vgl.  unten  die  Zusammenstellung  der 
Formeln),  so  muss  dieses  Eohlenstoffatom  entweder  an  der  Doppelbindung 
oder  an  der  Schliessung  eines  leicht  aufspaltbaren  Binges  betheiligt  sein. 

Macht  man  nun  die  sehr  wahrscheinliche  Annahme,  dass  die  doppelte 
Bindung  im  Sobrerol  und  Pinen  dieselbe  Lagerung  besitzt,  so  muss  das 
Eohlenstoffatom  8  im  Pinen  zur  Ringschliefsung  dienen,  und  es  kann 
im  letzteren  kein  fdnfgliedriger  Bing  enthalten  sein,  weil  Kohlenstoff  1 
tertiär  ist  (vgl  auch  S.  992  Norpinsäure).  Es  bleibt  dann  nur  die 
Möglichkeit  für  das  Vorhandensein  eines  Tetramethylen-,  bezw.  Tri- 
methylen-Bings  bestehen.  Aus  der  Bildung  des  Sobrerols  lässt  sich 
darauf  schliessen,  dass  im  Pinen  ein  Tetramethylenring  vorhanden  ist^ 
weil  die  Sprengung  desselben  wahrscheinlich  an  der  Stelle  erfolgt  ist,  an 
welcher  die  beiden  Hydros^le  eingetreten  sind,  also  zwischen  dem  Eohlen- 
stoffatom 1  und  8. 

Die  nachstehende  Formelzusammenstellung  giebt  ein  Bild  von  den 
eben  discutirten  Umwandlungen  des  Pinens: 


C.CH, 


Sobrerol  (Pinolhydrat) 


+  H4O  +  O 
C 


+  H,0 

>- 


OH-C-CH, 
HsC-COH 


Terpinhydrat 


1  ' 


HjO 


Cl-CCHg 


CCHj 


:NOH 


PmennitroBochlorid 


Hydrochlorcarvozim 


^  Hempbl,  Ann.  180,  78  (1S75).  —  Wallaob,  Ann.  227,  2S4  (1885). 
*  Bastbb,  Ber.  29,  20  (1896). 
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Aeltere  Arbeiten  haben  gezeigt^  dass  bei  der  Oxydation  toh 
Terpentinöl  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure  Säuren  theils  fetten 
(Terebinsäure  0^11^,0^,  Terpenylsäure  CgHjjO^),  theils  aromatischen 
Charakters  (z.  B.  Terephtalsäure  C^H^O^)  entstehen  \  Nach  neueren 
Untersuchungen  erhält  man  beim  Abbau'  des  Pinens  durch  Oxydation 
drei  Reihen  von  Säuren: 

I.  Säuren,  welche  sich  direct  vom  Pinen  ableiten: 

a)  solche,  welche  noch  einen  Eohlenstoffring  (Tetramethylenring) 
enthalten, 

Anfangsglied:  die  Pinonsäure  Cj^^Hj^Oj; 

b)  solche,  welche  durch  einfache  Hydrolyse  dieser  Verbindungen 
unter  Aufspaltung  des  Eohlenstoffirings  entstehen, 

Anfangsglied:  Methylketon  der  Homoterpenylsäure  (Methoäthyl- 

heptanonolid); 
diese  zweite  Gruppe  ist  eng  mit  der  vorhergehenden  verknüpft. 

n.  Säuren,  bei  deren  Bildung  aus  dem  Pinen  selbst  bezw.  der 
Pinonsäure  eine  Veränderung  des  Kohlenstoffgerüstes  —  viel- 
leicht in  Folge  einer  pinakolinähnlichen  ümlagerung  —  anzunehmen  i^ 
und  die  nicht  directe  Abkömmlinge  des  Pinens,  sondern  solche  der 
c^-Campholensäure,  vgl.  S.  968,  985  u.  990,  sind. 

Anfangsglied:  Isoketocamphersäure. 

I.  Oxydatumsprodukte ,  toelche  sich  dtreä  vom  IHnen  abhiien.  Bei  der 
Oxydation  des  Pinens  mit  Permanganat  entsteht  unter  Sprengung  eines 
Ringsystems  eine  Eetonsäure,  welche  je  nach  den  Bedingungen  eine  ein- 
heitliche Verbindung  oder  ein  Gemenge  von  stereoisomeren  Säuren  dar- 
stellt Die  erstere  ist  inactiv,  schmilzt  bei  103 — 105^  und  wird  als 
a-Plnonsture '  Ci^H^gOg  bezeichnet 

Das  Gemenge  von  stereoisomeren  Sfioren  enthält  als  bedeutenden  Bestandtheil 
auch  diese  a- Pinonsäure,  daneben  aber  flüssige  Säuren,  deren  Hauptfraction  bei 
190—195®  unter  15  mm  Druck  siedet  und  +  19®  (1 »  100  mm)  dreht.  Die  Derivate* 
dieser  Verbindungen  sind  indessen  nicht  von  denen  der  a- Pinonsäure  zu  unter- 
scheiden. 

Die  a-Pinonsäure  ist  eine  Ketonsäure,  welche  die  Gruppe  CO-CHj 
enthält,  da  sie  mit  unterbromigsaurem  Alkali  glatt  Bromoform  abspaltet 
und  dabei  in  eine  sehr  beständige  zweibasische  Säure  C^H^^O^  die  Pln- 
säure,  übergeht 

Die  Qf-Pinonsäure  enthält  noch  den  gleichen  Tetramethylen-  oder  Tri- 
methylen-Bing  wie  das  Pinen,  denn  sie  lässt  sich  durch  Säuren  hydro- 


^  RosEE,  Ber.  15,  293  (1882).  —  FrmG  u.  Krapft,  Ann.  208,  72  (1881).  — 
ScHBTVBB,  Ber.  27  Bef.,  138  (1894). 

>  TiBMANN  n.  Semmleb,  Ber.  28,  1345  (1895).  —  TiBMAim,  Ber.  29,  8006  (1896); 
Ber.  30,  409  (1897).  —  Babyeb,  Ber.  29,  13,  326,  1912,  8775  (1896). 

*  TiEMANN  u.  Kbbschbaum,  Ber.  33,  2661  (1900). 
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lysiren  und  liefert  dabei  nnter  ßingsprengung  dasselbe  Ketolacton  C^^Hj^Oj^ 
welches,  wie  früher  gezeigt  wurde  (vgl.  S.  887),  auch  direot  aus  dem 
Terpineol  durch  Oxydation  gewonnen  wird.  Daraus  geht  hervor,  dass 
das  gleiche  Verhältniss  zwischen  Pinen  Cij^Hj^  und  Terpineol  C,^,Hiy-OH 
einerseits,  wie  zwischen  a-Pinonsäure  Cj^HjaOg  und  dem  Ketolacton 
^10^16^8  andererseits  besteht: 


CCH. 


Pinen  (Wagner) 


C-CH, 


H,0 


OC-CHj 


HOOG 


a-Pinons&ure  (Baeyer) 


OCCH, 


HOOG 


COOH 


CH,/ 


HaC-C 


teH, 


CH 
PinB&ore 


Ketolacton  (Methoftthylheptanonolid) 


Die  cr-Pinonsäure  ist  also  entstanden  durch  Sprengung  der  doppelten 
Bindung  im  Pinen. 

Eine  zweite  Sänre,  welche  bei  der  directen  Oxydation  des  francösischen  Terpen- 
tinöls (Fract.  154—157*)  gebildet  wird  und  zur  a-Pinons&ore  in  nahen  Beziehungen 
steht,  ist  die  Pinoylameisensfture*.  Es  ist  noch  unentschieden,  ob  sie  als  ein 
Ozydationsprodukt  der  ersteren  oder  der  später  (ygl.  S.  997 — 998)  näher  beschriebenen 
Nopinsfture  zu  betrachten'  ist;  sie  geht  bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  (analog 
der  Pinonsänre)  in  eine  Ketolactonsäure,  die  Homoterpeneylameisensänre, 
tlber.  Beide  Säuren  charakterisiren  sich  als  a-Ketonsänren  dadurch »  dass  sie  mit 
Bleisuperozyd  zu  Säuren,  welche  um  ein  Kohlenstofl^tom  ärmer  sind,  ozydirt 
werden;  die  Pinoylameisensäure  liefert  hierbei  die  schon  genannte  Pinsänre,  die 
Homoterpenoylameisensäure  die  Homoterpenylsäure: 


^  TiEMAim  u.  Sbmmler,  Ber.  28,  1778  (1895);  29,  8016  (1896).   —   Wallach, 
Ber.  28,  1778  (1895).  —  Baeybr,  l.  c. 
*  Baeter,  1.  c. 
'  Wagner  u.  Slavinsu,  Ber.  32,  2079  Anm.  (1899). 
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Norpinaäwre, 


HOOG 


COCOOH 
GH 


CO.COOH 


H^G-G-GH, 


GOOH 


HOOG 


Hg  O   O"""  CHj 


GH 


HomoterpenoylameiBeiiBäiire 

I 

GOOH 


Nj-ch, 


0H{  H)( 

Pinaftore  Homoterpenykftiire 

Abbau  der  Pins&are^  Die  Pinsäure  G9H14O4  Iftsst  sieb  direct  nicht,  wohl 
aber  auf  einem  Umwege,  weiter  oxydiren.  Sie  liefert  bei  derBromimng  die  Mono- 
brompins&ure  G9H,sBr04,  welche  mit  Baiythydrat  in  Ozypinsfture  G9H||(0H)O4 
übergeht  Die  Ozypinsfture  ist  eine  a-Oxysänre,  da  sie  durch  Kochen  mit  Blei- 
superoxyd' und  Essigsäure  unter  Kohlensäureentwickelung  den  Aldehyd  einer  um 
ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Säure,  den  Halbaldehyd  der  NorpinsäureGgHisO^, 
liefert.  Letzterer  wird  mit  Ghromsäure  zur  Norpinsttnr«  oxydirt,  einer  äusserst  be- 
ständigen, gesättigten,  zweibasischen  Säure  vom  Schmelzpunkt  178 — 175®: 


GH,     GH, 

HOOG .  GH, .  GH<^^NgH  •  GOOH 

GH, 

Pinsäure 

GH,     GH, 

OHG .  GH<]2^H .  GOOH 
Halbaldehyd  der  Norpinsäure 


GH,     GH, 

H00G.GH(0H).CH<;^2!^  ? 

GH, 
o-Oxypinsäure 

GH,     GH, 

HOOG .  GH<;2/^^  •  ^^^^ 
GH, 

Norpinsäure 


Die  Norpinsäure  muss  ihrer  Entstehung  zufolge  einen  zweifach  methylirten 
Kohlenstoffiring  enthalten.  Derselbe  kann  entweder  ein  Tetrametfaylen-  oder  ^n 
Trimethylen-Bing,  sicher  aber  nicht  ein  FOnfring  sein,  da  von  den  8  Kohlenstoff- 
atomen  der  Norpinsäure  die  beiden  Garboxylgruppen  und  Methylgruppen  schon  vier 
fOr  sich  beanspruchen. 

Bei  der  Oxydation  des  Pinens  mit  sehr  verdünntem  Permanganat  entsteht 
neben  Pinenglykol  (vgl.  S.  985)  eine  Ketonsäure,  die  Pinononsäure  G,Hi40s*  — 
ein  niederes  Homologes  der  a-Pinonsäure  — ,  welche  durch  Brom  und  Alkali  eben- 
falls in  die  Norpinsäure  Übergeht: 


^  Baetsb,  1.  c.  *  Vgl.  auch  Bastbr,  Ber.  30,  1962  (1897). 

*  Wagnbr  u.  Eetsohikowsxt,  Ber.  29,  881  (1896). 
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CH, 


CH,     CH,    CO 

VI— in 

HO,C 


CH,      CH,     CO,H 

C CH 

HO,C 


H 


H 


CH, 


— CH, 

Pinononsäure  Norpinsftore 

Abbau  der  HomoterpeDjls&ure.  Die  HomoterpenylB&ure  lässt  sich  durch 
Salpetersfture  zur  Terpenylsfture  und  Terebinaäure  weiter  ozydiren,  VerbindungeD, 
deren  Constitution  genau  bekannt  ist  (vgl.  S.  908)^: 

COOH 

T^^^^^-tCH,  OC — 0  COOH  OC — 0 


CH,.C.CH, 


CH 

Homoterpenylsäure 


—>■ 


i'C« 


CH,  •  C  •  CH, 


CH 
Terpenylsäure 


-COOH 


;h 

Terebinsäure 


n.  OxydoHonsprodukte  des  Pinens,  welche  als  Folge  einer  Veränderung 
des  Kohlenstoffgerüstes  xu  heirachien  sind.  Im  Widerspruch  mit  der  bisher 
discutirten  Formel  desPinens  nnd  seiner  Abbauprodukte  scheinen  mehrere 
wichtige  Beobachtungen  zu  stehen ,  und  zwar 

Erstens:  Das  Auftreten  einer  Beihe  von  Säuren  bei  der  Oxydation 
des  Pinens  bezw.  der  Pinonsäure,  welche  nicht  dasselbe  Eohlen- 
stoffskelett  wie  diejenigen  Verbindungen  enthalten,  die  sich  aus  dem 
Pinen  durch  Oxydation  mit  Permanganat  bilden  (Tiemann). 

Aus  der  Pinonsäure  entsteht  durch  Ghromsäure  und  Schwefelsäure 

eine  zweibasische  EetonsäureG^oH^gOg,  die  Isoketocamphers&ure*;  diese 

ist  ihrem  Wasserstofifgehalt  zufolge   eine   aliphatische  Verbindung  und 

besitzt  die  Formel: 

CH, — CH — CH, 


CH,*C*CH, 

io 


00,H 


k 


CO,H 


H, 


wie  ganz  unzweideutig  aus  ihrem  Abbau  (Tiemann)  und  der  Synthese 
ihres  nächsten  Abbauprodukts  —  der  Isocamphoronsäure  —  (Pbbkin) 
hervorgeht. 

Abbau  und  Constitution  der  Isoketocamphersäure:   Die  Säure  ent- 
hält  die    Gruppe    -CO'CH,;    denn   sie    litsst  sich    durch   Brom    und    Alkali   in 


^  Baeter,  1.  c.  —  TiBMANN  u.  Mahla,  Ber.  29,  2621  (1896).  —  Wallach,  1.  c. 
*  TuuiL,  Ber.  26,  922  (1898).  -~  Tibmamn  u.  Semmleb,  Ber.  28,  1347  (1895). 
V.  Mbteb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  IL  68     (Juli  02.) 
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Bromoform  und  eine  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere  dreibasische  Säure  C9H14O«,  die 
Isoeamplioronaftare : 

CO,H .  CH, .  CH  •  CH, .  CO,H 

I 
CO,H.C(CHJ| 

zerlegen. 

Die  Formel  letzterer  Säure,  welche  auch  beim  Abbau  des  Gamphers  entsteht 
ist  zuerst  von  Bhbdt^  aufgestellt,  später  von  Tibmaitr'  bewiesen  worden. 

Die  Isocamphoronsäure,  welche  als  substituirte  Bemsteinsäurc  ein  Anhydrid 
liefert,  geht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Kohlenoxyd- Entwickelung  in 
Terpesylsünre  über: 

CO,H.CH,.CH.CH,.CO,H  CO-OH,.CH.CH,.CO,H 

co,H.C(CH,),  ^      0 occaa,),  • 

Isocamphoronsäure  Terpenylsäure 

analog  wie  aus  a  a-Dimethylglutarsäure  unter  denselben  Bedingungen  das  Isocapro- 
lacton  gebildet  wird: 

CO,H.CCH,CH,CO,H  (CH,),(M;H,CH,^. 

(CH.), 
DimethyJglutarsäure  Isocaprolacton 

Sie  kann  femer  zur  DlmethyltriearbaUylstture'  oxydirt  werden: 

CO,H.C.CH,.CO,H 

I 
CO,H.C(CH,), 

Diese  wird  durch  Erhitzen  mit  Brom  in  die  Lactonsäure  übergeführt: 

COjHCH.CH.COjH 

I  >   . 

(CH,),C .  CO 

welche   durch   Schmelzen  mit  Kali  in  Oxalsäure  GOtH-CO,H  und  as.  Dimethyl- 
bernsteinsilare  GOaH-CH,C(CHa), -00,11  zerfällt. 

Dass  diese  Auffassung  richtig  ist,  zeigt  die  von  Pebkin  jr.^  ausgeführte  Syn- 
these der  Isocamphoronsäure.  Durch  Condensation  von  Natrinmcyanessig- 
ester  mit  aa-Dimethylglntaconester: 

C,H8.0,C.C(CHj),.CH«CH.C0,.C,He  +  NCCHNa.CO.CA 
a  a-Dimethylglutaconester  Natriumcyanessigester 

entsteht  ein  Condensationsprodnkt: 

CHj .  0,0 .  qCH,), .  CH .  CH, .  CO, .  CjHj 

I 
NC.CH.C0,.C,H5 


^  Bredt,  Ann.  289,  19  (1896);  314,  894  Anm.  (1901). 
'  TiXMAim,  Ber.  29,  8020  (1896);  33,  2661  (1900). 
"  TncMAHK  n.  Sbmmler,  Ber.  29,  8027  (1896). 
*■  Peskim  jr.,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  221.  i| 
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welches  bei  der  VerBeifung  eine  Säure  liefert,  die  mit  der  Isocunphoronsfture  identisch 
ist  und  die  von  Bbbixt  und  yon  Tiemann  für  diese  Verbindung  angenommene  Con- 
stitution : 

CO,H .  (XCH9)»  •  CH .  CH» .  CO,H 

I 

CH,CO,H 
haben  muss^. 

Wie  ist  nun  die  Bildung  von  Isoketocamphersäure  einerseits,  von  Pinsäure 
andrerseits  aus  Pinonsäure  zu  erklären? 

TiBMANN  u.  Sbmmlbr'  haben  die  Ansicht  geäussert,  dass  der  Pinsäure  und  der 
Norpinsäure  zwar  die  von  Baetbb  angenommene  Constitution  von  Tetramethylen-  bezw. 
Trimethylen-Dicarbonsäuren  zukommen  könne,  sind  aber  der  Meinung,  dass  beim 
Uebergange  der  Pinonsäure  in  die  Pinsäure  eine  Umlagerung  stattfinde,  während 
Babyeb  und  Wagkbr  eine  solche  beim  Uebergang  der  Pinonsäure  in  die  Isoketo- 
camphersäure annehmen,  um  die  Verschiedenheit  der  Gruppirung  des  Kohlenstoff- 
skeletts in  beiden  Produkten  zu  deuten. 

Prüft  man  nun  die  Reactionen,  bei  welchen  aus  der  Pinonsäure  Pinsäure  und 
Isoketocamphersäure  entsteht,  so  findet  man,  dass  in  dem  einen  Falle  ein  sehr  mildes 
Reagens  —  unterbromigsaures  Alkali  —  zur  Pinsäure,  im  anderen  aber  ein  ziemlich 
starkes  Mittel  — Chromsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  —  zur  Isoketocamphersäure 
führt.  Man  wird  deshalb  wohl  das  Richtigere  treffen,  wenn  man  annimmt,  dass  die 
Umlagerung  im  letzteren  Falle  eintritt,  und  dass  die  Pinonsäure  die  von  Babteb  und 
Wagnbb  bevorzugte  Constitution  besitzt 

Der  Vorgang  könnte  durch  eine  Ringverschiebung  unter  Wasseraddition  er- 
klärt werden: 

CH,— CH .  CH, .  COjH  CH,— CH— CH,  •  CO.H 

II  I  "  ^ 

CHgCOCH — C— CH,  ->-     CB[,.C(OH).CH(OB[).tJ.CH, 

I  I 

CH,  CI^ 

Pinonsäure  Zwischenprodukt 

CHj.CHCH^.COOH  CH,.CH.CH,.OOOH 

I  --^  I 


CHg.CO         HO,C.C-CH,     _^     HO.C    HO.CC— CH, 

I  ^  I  • 

CH,  CH, 

Isoketocamphersäure  Isocamphoronsäure 

Damach  besässe  aber  die  Isoketocamphersäure   eine   andere  Constitution  als   ihr 
von  TiEifANK  zugewiesen  wurde  (vgl.  S.  1025  u.  1026). 

Unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  gelangt  man  zu  einer  neuen  Deutung^ 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Oxydation  zunächst  eine  Ringsprengung  zwischen 
denjenigen  Kohlenstoffatomen,  welche  im  entsprechenden  Menthan-Complex  mit  2 
und  8  beziffert  würden,  unter  Aufnahme  von  zwei  OH-Gruppen  und  gleichzeitiger 
Wanderung  der  Acetylgruppe  zum  quatemären  Kohlenstoffatom  —  ähnlich  der 
Pinakolin-Umlagerung  —  bewirkt*: 

^  Nimmt  man  die  Anlagerung  des  Natriumcyanessigesters  an  die  Doppelbindung 
umgekehrt,  wie  S.  994  vorausgesetzt,  an,  was  allen  Erfahrungen  über  ähnliche  Reac- 
tionen (vgl.  auch  S.  816—817)  widersprechen  würde,  so  gelangt  man  für  das  End- 
produkt der  Synthese  zur  Formel: 

CO,H.O(CH,)bCH|.CH.CO,H 

ÖHjCOjH, 

welche  mit  dem  Uebergang  der  Isocamphoronsäure  in  Terpenylsäure  nicht  vereinbar  ist. 
*  TiBMANK  u.  Semhlbb,  Bcr.  29,  3027  (1896). 
'  Vgl.  auch  Waonbb  u.  Slawimski,  Ber.  32,  2080  (1899). 
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Pinonsäurs  aus  a^Campholmsäwre. 


HOOG 


GH  (S) 


HOOG 


HÖH 


a-Pinonafture 


ZwiBchenprodakt 
(welches  sieb  in  stata  nascendi  umlagert) 

CH, 


A 


0 


HOOG 


COOH 


GH,.C.CH, 


Isoketocaxnphersäare 

Zweitens:  Die  Bildung  der  Pinonsänre  aus  a-Campholens&iire  \ 

einem   ümwandlungsprodukt    des   Gamphers,    deren  ConstitatLon   ein- 
wandsfrei  bewiesen  ist  (vgl.  Einleitung  S.  966  ff). 

Die  Bildung  der  Pinonsäure  aus  a-GampholensSure  erklärt  sich  nach  l^rsMUSVi 
u.  Seuxleb  folgendermassen : 

GH, — GH — GH,  GH, — GH — GH, 


I 
GHeGGH, 

CH=C        ÖOOH 

I 
GH, 

a-Gamphole&flftiire 


+  20H 

>- 


OH.  GH 


I 
GHa'GGH, 

I 
-G 


-H,0 


COOH 


GH,- 


(5h      GH, 
DiozjdihTdro-a-Gampholensäiire 

GH — GH, 


CH,.G.GH, 


CO 


I 


—GH      GOOH 

GH, 
Pinonsfture  (TiEHAHir) 

Die  hiemach  angenommene  Formel  kann  der  Pinonaäare  aber  nicht  mkommen, 
weil  sie  einerseits  nicht  der  Zerlegung  dieser  Säure  durch  Brom  und  Alkali  zur 
Pinsänre  G9H14O4,  andererseits  nicht  der  Hydrolyse  eu  Methoäthylheptanonolid 
Bechnung  trägt.  Man  ist  daher  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  eine  Umlagerung 
bei  dem  Uebergang  der  Dioxydihydro-a-Gampholensäure  in  a-Pinonsäure  statt- 
findet Dies  ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  die  erstere  Verbindung  eine  pinakon- 
ähnliche  Gruppirung  im  Binge  enthält,  und  demgemäss  eine  Pinakolin- 
Umlagerung  eintreten  kann: 


>  TiEMAim  u.  SsMKLEB,  Bcr.  28,  529,  8027  (1896). 
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Cfl, — CH — CH, 
CHg  •  C  *  CH| 


OHCH 


..i. 


I 
CH, 


OH  COOH 


CHj — CH — CH, 

CHjCCH, 

IH — CO       COOH 

CH, 
o-Pinonsfture 


Diozjdihydro-a-Campholensäure 

Nun  hat  sich  gezeigt,  dttas  die  durch  Beduction  der  PinonB&ure  entstehende 
AlkoholsfiarCy  die  Pinols&nre  Ci^HigO,,  mit  Jodwasserstoff  eine  nngesättigte  Säure, 
diePinocampholensäure  CioHi,0,  lieferti  die  stereoisomer  und  nicht  structurisomer 
mit  der  a-Campholensfture  CioHi,(),  aus  Campher  sein  soll,  aus  welcher  die  Dioxj- 
dihydro-a-Campholensfture  gewonnen  wurde  K  Der  Beweis  für  die  Stereoisomerie  er- 
scheint indessen  noch  nicht  hinlänglich  begründet.  SolHe  es  sich  aber  bestätigen, 
dass  sich  die  a-Pinonsäure  über  die  Pinolsäure  in  eine  Säure  von  der  Structur  der 
a-Campholensäure  zurückyerwandeln  lässt,  so  würde  man  für  diese  Umwandlung  ein 
Analogon  in  der  Umkehrung  der  Pinakolin-Umlagerung  haben,  welche  sich  beim 
Uebergang  von  Pinakolinalkohol  in  Tetramethyläthylen  abspielt.  Die  Pinolsäure 
entspricht  dem  Pinakolinalkohol  und  die  o-Campholensäure  dem  Tetramethylen- 
äthylen (ygl.  die  Formeln  auf  S.  967): 

CH, —  CH — CH,  CH, — CH — CH, 


H( 


,.C.' 


CS^  •  C  •  CH, 


COOH 


•C-' 


CHg-C'CH, 


HC 


HÖH 


COOH 


C 


i 


CH, 


5^ 

Pinolsäure 


a-Campholensäure 

Ganz  scharf  ist  der  Vergleich  mit  der  Pinakolin-Umlagerung  freilich  hier  wie 
auch  bei  dem  auf  S.  996  angenommenen  Beactionsyerlauf  nicht,  wie  eine  nähere 
Betrachtung  der  Formeln  zeigt  (ygl.  dazu  S.  967 — 968).  Gremeinsam  aber  ist  das 
Vorhandensein  eines  quatemären  Kohlenstoffisystems  in  dem  zur  Umlagerung  ge- 
langenden Complex,  welches  allgemein  zu  abnormen  Reactionen  zu  disponiren  scheint. 

Im  Anschluss  an  die  Oxydationsprodakte  des  Pinens  sei  noch  einer 
cf-Oxyaänre  gedacht,  die  in  kleinen  Mengen  bei  der  Einwirkung  yon 
Permanganat  auf  Terpentinöl  entsteht.  Es  ist  dies  die  Noplnsinre' 
GjoHjqOj,  welche  folgende  Constitution  zu  besitzen  scheint: 

COOH 


^  TiEMAHN  u.  Kebschbaüm,  Ber.  33,  2668  (1900). 
*  Babtsb  u.  ViLUGEB,  Bcr.  29,  1928  (1896). 
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Nopinen;  Nopinon, 


Diese  Säure  stammt  jedoch  wahrscheinlich  nicht  von  dem  gewöhnlichen 
Pinen,  sondern  Ton  einem  Termuthlich  im  Terpentinöl  enthaltenen,  aber 
noch  nicht  isolirten  Isomeren  des  Pinens  —  dem  Nopinen  (2'Meihylen- 
7,7-Dimethyl'BieyclolLL3yh^tan  —  und  ist  durch  Oxydation  des  zunächst 
gebildeten  Nopinolglykols^  entstanden: 


C-CH, 


C(OH).CH,.OH 
CH,.C 


Die  Constitatioii  der  Nopine&nre  geht  ans  Folgendem  heiror. 

Beim  Erwfirmen  mit  yerdünnter  SehwefelB&ore  läset  sich  dieselbe  in  eine 
Dihydrocumins&ure  CioH,40|  überführen,  welche  durch  Oxydation  in  Cnmin- 
sftnre  omgewandelt  werden  konnte.  Als  a-Ozysäare  lässt  sie  sich  durch  Bleisupei^ 
ozyd  unter  Kohlensäureabgabe  zu  einem  bicyclischen  Keton,  dem  Nopinon',  ozj- 
diren  (ygl.  S.  980): 

CioHuO,  +  0  «  CgHuO  +  CO,  +  H,0; 


in  eisgekühlte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  liefert  dieses  Keton  die  Homo 
terpenylsfture  C9H14O4,  wodurch  sich  seine  Constitution  erklftrt: 

COOH 


Homoterpenylsäure 


Das  Nopinon  siedet  bei  209 — 211^  und  giebt  mit  Benzaldehyd  ein  bei  106* 
bis  107^  schmelzendes  Monobenzalcondensationsprodukt*. 

C.  Camphan-Grnppe. 

Der  Camphangruppe  gehören  zwei  Reihen  von  Verbindungen  an, 
deren  Stammkohlenwasserstoffe  das  1.7,7'Trimeihylnorcafnphan  und  das 
2.7.7' Trimeihylnorcamphan  sind : 


^  Wagnbb  u.  Slawinski,  Ber.  32,  2064  (1S99).  ~  Semmlbb,  Ber.  33,  1458  (1900). 

*  Basyer  u.  Villioer,  1.  c. 

*  Wallach  u.  Scharfer^  Ann.. 313,  868  (1900). 
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jCH, 


H,( 


CCH, 


CHg  •  C  •  CH| 


CH 


CH, 


H,i 


CHCH. 


CH|*C*CHg 


HjC"-....,,^^     I    ^„,--'^^"1  ^t^'^-»>,^         ^„..---'^"*  HjO — .^.^^^         ^^^,...— 'CHj 

Noreamphan,  1. 7. 7-  Ttimethylnorcamphanj       2. 7. 7-  THfTie^y^noreampAan, 

jBicye/o  [i.2.2]-A6p/lan  Camphan  FeDcfaan 

Das  gesättigte  Keton  der  ersten  Reihe  bildet  der  Japan campher 
oder  Laurineencampher,  dessen  secundärer  Alkohol  der  Borneo- 
campher oder  das  Borneoi  ist: 


H,G 


CHg  •  C  *  CH| 


CO 


CH3  •  G  •  CHji 


CH-OH 


CHg  •  C  •  CH3 


CHCl 


CH 
Bomeol 


H,( 


CCH, 


CH3  *  C  •  CHf 


CHNH,  H,^ 


Bomjichlorid 
(Pinenhjdrochlorid) 

CCHj 

CH 


CHj'C'CHg 


JH 
Bomylamin  Bomylen,  Camphen(?) 

Das  gesättigte  Eeton  der  zweiten  Reihe  ist  das  Fenchon: 
CH  CH  CH 


H,C 


"^"^^^--£IH.CH,     H,C 


GH|  •  C  •  CHg 


CO 


H,d 


^"^^^^HCH,    H,( 


CHg  •  C  •  CHg 


I 


CHCH, 


GH3  •  C  •  CH| 


CH 
Fenchon 


CHOH     H,0 

CH  CH 

Fenchylalkobol  Fenchylamin 

CH  CH 

HjC"-"^^  ^^"^C'CHg 


CH-NH, 


H,d 


CHg  •  C  •  CHg 


CH 


CH3  •  C  *  CHg 


1CH 


CH, 


CH 


Fenchene 


1000  Campher. 

OesäUigis  Ketone. 

Der  Campher  ^9  gewöhnlicher  Gampher,  Japancampher, 
Laarineencampher  llJJ'Trimethyl'BiGydoll.2.2-]h^tanon{2)'],  Cj^^H^^O, 
kommt  in  der  Natur  in  zwei  entgegengesetzt  optisch-activen  Modificationen 
vor.  Der  d-Campher  wird  in  grossem  Massstahe  durch  Destillation  des 
Holzes  vom  Campherbaum  (Ginnamomum  camphora)  mit  Wasserdampf  in 
China^  in  Japan,  Formosa  und  Florida  gewonnen,  wobei  das  sogenannte 
Campheröl  ein  Nebenprodukt  bildet;  kleinere  Beträge  sind  in  mehreren 
ätherischen  Oelen  aufgefunden  worden.  1- Campher  ist  unter  dem 
Namen  Matricariacampher  bekannt,  da  er  aus  dem  Mutterkrautöl  (von 
Matricaria  Parthenium)  und  Bainfamöl  (von  Tanacetum  vulgare,  vgL  S.  975) 
gewonnen  wird.  Beide  Campherarten  entstehen  auch  künstlich  durch  Oxy- 
dation der  entsprechend  optisch-activen  Bomeole  (S.  1031)  mit  Salpeter- 
säure oder  der  Camphene  mit  Chromsäure.  d-Campher  ist  femer  durch 
partielle  Synthese  bereitet  worden  (vgl.  S.  1013). 

Der  r-Campher  oder  inactive  Campher  wird  durch  VermischeD 
gleicher  Mengen  der  optischen  Antipoden  oder  durch  Oxydation  von 
inactivem  Bomeol  und  Camphen  erhalten. 

Die  praktische  Verwendung  des  Camphers  ist  sehr  vielseitig  und 
schon  seit  dem  Mittelalter  bekannt  Er  wird  vorwiegend  zu  Räucherungs- 
zwecken,  in  der  Pharmacie  als  Heilmittel  (Campherspiritus)  und  in  der 
Technik  zur  Darstellung  des  Celluloids  (vgL  Bd.  I,  S.  944)  yerbraucbt 
Der  Weltconsum  an  Rohcampher  vdrd  auf  3  Mill.  Kilo  pro  Jahr  ge- 
schätzt, wovon  Formosa  und  Japan  etwa  90 ^/^  liefern*. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Camphers^.  Der  Campher 
bildet  eine  schneeweisse  Erystallmasse  von  charakteristischem  Geruch, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirt.  Die  Krystallindi- 
viduen  gehören  dem  hexagonalen  System  an.     d-Campher  schmilzt  bei 


'  Für  die  eingehCDdere  Behandlung  der  älteren  Litteratur  sei  verwiesen  auf: 
Febling's  Artikel  ,,Campher^'  und  „Camphersäure"  in  Fehling*8  neuem  Handwöiter 
buch  der  Chemie",  Bd.  II,  S.  863-882  (Braunschweig  1875)  und  auf  Halleb's 
Artikel  „Camphanique  (Acide)^^  bis  „Gamphre"  im  „Deuxiöme  Supplement  aa  diction- 
naire  de  chimie  de  Ad.  Wtjbtz,  publice  sous  la  direction  de  Ob.  Fbibdbl^',  Bd.  I, 
S.  849—988  (Paris). 

'  Handelsbericht  von  Gere  &  Co.  (Dresden-Neustadt)  April  1902. 

'  Desoloizeaüx,  Jb.  1859,  508.  —  Moktgolfier,  Bull.  [2]  22,  487  (1874)l  - 
Landolt,  Ann.  189,  333  (1877).  —  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  — 
Halleb,  Compt.  rend.  105,  229  (1887).  Bull.  [3]  15,  824  (1896).  —  Louaunnn, 
Compt.  rend.  107,  1005  (1888).  —  Rühaiu,  Am.  ehem.  Joum.  11,  244  (1889).  - 
Beckmann,  Ann.  250,  852  (1889).  —  Foerster,  Ber.  23,  2981  (1890).  —  Oladstovi, 
Joum.  Soc.  59,  590  (1891).  —  Claütbian,  Ber.  24,  2612  (1891).  —  Rimbach,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  9,  701  (1892).  —  Stohuann,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  10,  415  (1892). 
—  Berthelot,  Ann.  eh.  [6]  28,  126  (1893).  —  Bbedt  u.  Bosenbebo,  Ann.  288,  5 
(1896).  —  H.  Traube,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  145.  —  Kippimo  u.  Popb,  Joum.  Soc 
71,  956  (1897).  —  Istrati  u.  Zaharia,  Compt.  rend.  127,  557  (1898).  —  Dbbierxe, 
Compt.  rend.  128,  1110  (1899).  —  Allen,  Joum.  Soc.  77,  413  (1900). 


CampJieroxim  1001 


178-7  <>  (corr.),  siedet  bei  209<>.l  unter  759  mm  Druck  und  zeigt  in 
207üig^i'  alkoholischer  Lösung  das  specifische  Drehnngsvermögen 
Md  =  +  44-220.  Für  1-Campher  wurde  der  Schmelzpunkt  bei  178-6^ 
der  Siedepunkt  bei  204*^,  das  Drehungsvermögen  in  207oigör  alkoho- 
lischer Lösung  [a]o  =  -  44-22<>  gefunden.  Spec,  Gew.  0-992  bei  10^ 
Auch  für  den  Dampfzustand  des  Gamphers  ist  das  optische  Drehungs- 
vermögen festgestellt  worden^. 

Chemische  Eigenschaften  und  Derivate  des  Gamphers. 

DerGampher  ist  ein  gesättigtes  KetonGj^^Hj^O;  er  bildet  ein  Oxim' 
Gj^,Hig:N-OH  vom  Schmelzpunkt  119-5^,  ein  Semicarbazon'  vom 
Schmelzpunkt  286 — 238®,  ein  p-Bromphenylhydrazon'-*  vom  Schmelz- 
punkt 101®,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Natriumbisulfit. 

Das  leicht  durch  Sftaren  veränderliche  Campheroxim  wurde  von  Naxobu 
1888  entdeckt  und  ist  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  geworden.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  es  in  Camphemitrimiii  (Pernitrosocampher)^*^  übergefQhrt: 

CjoHieiNOH        )-        CioH,.:N.NO, 

welches  sehr  interessante  Veränderungen  erleidet  (vgl.  S.  1028).  Das  Camphernitri- 
min  wird  durch  concentrirtes  Ammoniak  in  Campherlmiii^  GioH^e  :  NH,  eine  zer- 
setzliche  Base,  umgesetzt,  welches  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Wärme  und 
Luft  zu  Dihjrdroeampholennitrll  CeHi^'CN,  einem  Abkömmling  der  a-Campholen- 
säure  (vgl.  S.  1025),  umgewandelt  wird.  Mit  Kaliumhypobromit  entsteht  aus  Campher- 
oxim BroDmitroeamphan^  C9Hia:C(Br)-N0t« 

Bei  derReduction  des  Camphers  mit  Natrium  entsteht  unter  Auf- 
nahme von  zwei  Wasserstoffatomen  ein  Gemenge  von  Alkoholen  Cj^H^^-OH, 
von  denen  der  eine  den  dem  Gampher  entsprechenden  secundären  Alko- 
hol,  das  Borneol  (vgL  S.  1031  ff.),  darstellt,  während  der  andere  —  das 
Isoborneol  —  nach  neueren  Untersuchungen  ein  tertiärer  Alkohol  zu 
sein  scheint    Wird  die  Beduction  des  Camphers  in  ätherisch-wässeriger 


^  Gernsz  (1864);  vgl.  Landolt,  Das  optische  Drehnngsvermögen,  2.  Aufl.,  S.  86 
(Braunschweig  1898). 

*  Naegeli,  Ber.  16, 497  (1883).  —  V.Meyeb  u.  WARRiNaTOH,  Ber.  19, 1618  (1886).  — 
AüWBRS,  Ber.  22,  605  (1889).  —  H.  Goldschmidt,  Ber.  22,  3101  (1889),  —  Bbckmanit, 
Ann.  260,  354  (1889).  -*  Cbismes,  Bull.  [3]  3,  120  (1890).  —  Wallach,  Ann.  259, 
831  (1890).  —  A.  Haller  u.  Müller,  Dictionnaire  de  Chimie  2.  Spl.  Bd.  I,  904 
(1893).  —  Bertram  u.  Walbaüm,  J.  pr.  [2]  49,  10  (1894).  —  Brbdt  u.  Rosenbero, 
Ann.  289,  6  (1896).  —  0.  Forster,  Joum.  Soc.  71,  191  (1897).  —  Frankforfer 
Mayo  u.  Glabve,  Am.  ehem.  Joum.  21;  471,  474  (1899).  —  Popb,  Joum.  Soc.  75, 
1105  (1899).  —  Konowalow,  Chem.  Centralbl.  1901 1,  1002. 

*  TiEMABN,  Ber.  28,  2191  (1895). 

^  Phenjihjdrazon  s.  Balbiabo,  Gazz.  chim.  15,  246  (1885). 

>  Angeu  u.  Bimini,  Gazz.  chim.  251,  406  (1895).  Ber.  29  Bef.,  1108  (1896). 
—  Hantzsch  u.  Dollfüs,  Ber.  35,  260  (1902). 

^  Tibmann  u.  Mabla,  Ber.  29,  2807  (1896);  33,  1929  (1900).  —  Tiemanv,  Ber. 
30,  404  (1897). 

'  Fobster,  Joum.  Soc.  77,  251  (1900).    Chem.  Centralbl.  1901  I,  1161. 
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Lösung  Torgenommen,  so  entsteht  neben  Isobomeol  das  Pinakon  des 
CamphersS  OH-Ci^jHi^-CjoHie-OH. 

Der  Campher  enthält  neben  dem  Garbonyl  eine  Methylen- 
gruppe; denn  er  zeigt  alle  diejenigen  Reactionen,  welche  wir  für  die 

— CH, 
Gruppirung       |       als  charakteristisch  ansehen. 

-CO 
Mit  Natrium  bildet  er  eine  Verbindung,  den  sogenannten  Natrium- 
campher',  welcher  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Benzaleampher  umsetzt' 
(Halleb): 

^^  +  cächo     ►     ^^"Ojo  ' 

die  gleiche  Condensation  gehen  alle  anderen  aromatischen  Aldehyde  ein. 

Der  Benzaleampher  läset  sich  durch  Natriumamalgam  in  saarer  Ldsung   zn 

<CxI  •  CH)  •  C(Hg 
I  reduciren.    Niedere  Analoge  dieser  Verbin- 

dang  entstehen  aaf  folgenden  Wegen. 

Durch  Behandlung  des  Natriumcamphers  mit  Aethyljodid  bildet  sich  der  Aethyl- 

<CH*C|H5 
I  ,  welcher  bei  226— 229  <*  siedet 

ÖO 

Eine  Methode,  welche  allgemein  die  Darstellung  von  Alkylcamphern  ge- 
stattet (MiMaüiN)^  geht  von  dem  Cyaneampher*  (grosse  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
127 — 128^  au8|  der  sich  aus  Natriamcampher  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  hei^ 

stellen  Iftsst: 

<CH.Na  .CHCN 

i  ^  C8H,4^  ^ 

CO  XJO 

Der  Cyancampher  wird  durch  Einleiten  von  Salzsfture  in  alkoholischer  Lösung  zum 
Ester  der  CamphoearbonsKure^  verseift: 


CHCN  /CHCOOCjHj 


/' 


^io  ^      '^^<io 


*  Beckmann,  Ann.  292,  1  (1896). 

*  Malin,  Ann.  145,  201  (1868).  —  Kachleb,  Ber.  6,  165  (1872).  —  Montqolfibb, 
Ann.  eh.  [5]  14,  75  (1878).  —  Beckmann,  Ber.  22,  912  (1889).  ~  Beühl,  Ber.  24, 
8884  (1891).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  27  I,  203  (1897). 

'  Uallbr,  Compt.  rend.  113,  22  (1891);  121,  35  (1895).  —  Minguin,  Compt 
rend.  130,  510  (1900).  —  Haller  u.  Minguin,  Compt  rend.  130,  1362  (1900). 

^  Baübiont,  Ztschr.  Chem.  1866,  409;  1868,  298.  —  Kanonnikow,  J.  pr.  [?] 
31,  352  (1885).  —  Brühl,  Ber.  24,  8382,  3707  (1891). 

'  MiNQUiN,  Compt  rend.  112,  1869  (1891). 

*  Halles,  Compt  rend.  100,  68,  112  (1889).  ~  Bbbthblot  u.  Petit,  Ann.  eh. 
[6]  20, 12  (1890).  —  Bishop,  Claisen  u.  Sinclair,  Ann.  281,  851  (1894).  —  Lafwobth, 
Joum.  Soc.  77,  1058  (1900).  —  Doval,  Bull.  [3]  25,  953  (1901). 

'  Haller,  Compt  rend.  102,  1477  (1886).  —  Minguin,  Compt  rend.  112,  1369 
(1891). 
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Dieser  £8ter  verhält  sich  in  seiner  ReactionsfUhigkeit  ähnlich  dem  Acetessigester. 
Durch  Behandlang  mit  Katriumalkoholat  und  Alkjljodid  lässt  er  sich  in  Alkylderi- 
yate  verwandeln,  welche  dann  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  die  Ketou- 
Spaltung  erleiden: 

Die  Camphocarbonsfture  kann  direct  durch  Verseifen  des  Gyancamphers  oder 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Natriumcampher ^  bereitet  werden;  mit  Phenyl- 
hjdrazin  liefert  sie  Camphopyrazolone'.  Wird  der  Cyancampher  mit  wässeriger 
Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  unter  Ringaufspaltnng  die  Homocamphersäure' 

yCHjCOOH 
CsH^iV  »   ^^^^^  Calciumsalz  bei  der  Destillation  den  d-Campher  giebt 

^COOH 

(vgl.  S.  1018). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Ameisensäureester  auf 

.C=CH.OH 
Campher  entsteht  der  Oxymethylencampher^  C^E^^<(^  \  vom 

Schmelzpunkt  80— 81<>. 

Dieser  Körper  verhält  sich  wie  eine  Säure ;  mit  Phosphortrichlorid  liefert  er  das 

.C-CHCl  .C--CH .  NH .  CeH« 

Chlorid   CgHi«^  {  und  mit  Anilin  das  Anilid   C8Hi4<f  1 

\C0  XIO 

(vgl.  S.  841).    Durch  Blausäure  entsteht  aus  dem  Oxymethjlencampher  das  Cyan- 

XIH.CH(OH).CN 
hjrdrin  CgHi^^  I  ,  welches  durch  Wasserentziehung  und  Verseifung  in 

^(JO 

<C=CH.COOH 
I  umgewandelt  werden  kann. 

(30 

Mit  Oxalester  condensirt  sich  der  Campher  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  zu  Campheroxalsäureester. 

yCH.COCOOH 
Die  freie  CampheroxalsSure^  CgHi«^  1  schmilzt  bei  88^  und  ist 

XJO 
eine  sehr  reactionsfähige  Verbindung. 

Wie  aus  den  eben  angeführten  Condensations-Reactionen,  so  geht 
die  Existenz  der  Methylengruppe  neben  dem  Carbonyl  auch  aus  dem  Yer- 


^  Baubignt,  Ann.  eh.  [4]  19,  221  (1870).  —  Kachleb  u.  Spitzes,  Monatsh.  2, 
233  (1881).  —  RoBEB,  Ber.  18,  3112  (1885).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3, 
405  (1889).  —  Hebzbebo  u.  Beckmann,  Ber.  22,  915  (1889).  —  Bbühl,  Ber.  24, 
3382  (1891). 

*  Bbühl,  Ber.  26,  290  (1893).  —  Wahl,  Ber.  32,  1987  (1899). 

'  Halleb,  Dissert.  Nancy  1879.  —  Halleb,  Ber.  20  Bef.,  288  (1896).  — 
Bbedt  u.  Rosembebg,  Ann.  289,  1  (1896).  — -  Lafwobth,  Joum.  Soc.  77,  1053  (1900). 
•^  Lafwobth  u.  Chapmann,  Chem.  Centralbl.  1901  I,  698. 

^  Bishop,  Claisen  u.  Sinclaib,  Ann.  281,  314  (1894).  —  Bbühl,  Ztschr.  f.  physik. 
C^em.  34,  32  (1900).  —  Michaelis  u.  Flemmino,  Ber.  34,  1291  (1901). 

*  B.  Tingle,  Joum.  Soc.  67,  653  (1890).  —  B.  Tingle  u.  A.  Tingle,  Am. 
chem.  Joum.  21,  288  (1899);  23,  214  (1900). 
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halten  des  Camphers  gegen  salpetrige  Säare  hervor.    Dnrch  Behandlung 
mit  Natriumalkoholat  und  Isoamjlnitrit  wird  der  IsOBltrosoeamplier^ 

.C=N.OH 
^s^iiv  i  gewonnen. 

Isonitrosocampher  bildet  gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  153 ^    Durch 

0=N.OH 
Hvdrozylamm  wird  er  in  Campherdioxim  CgHu^  1  ,  von  dem  drei  yer- 

schiedene  Isomere  aufgefunden  wurden,  übergeführt*.    Concentrirte  Sehwefelafiore 
isomerisirt  den  Isonitroeocampher  unter  Ringauispaltung  zu  Campbersäureimid: 

/G^NOH  yCO 

CAaO  >         C8Hu<(  >NH . 

Durch  Behandlung  des  Isonitrosocamphers  mit  salpetriger  Säure  oder  Natrium* 
bisulfit  wird  die  Isonitrosogruppe  eliminirt  (vgl.  Bd.  I,  S.  849),  und  es  entsteht  ein 

1.2-Diketon  der  Campherreihe,  das  Campherehinon'  CaHi^^  I     ,   welches  in  gold- 

gelben,  leicht  flüchtigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198*^  krjstallisirt    Durch  £in- 

wirkung   von  Diazobenzolchlorid   auf  camphocarbonsaures  Natrium   entsteht  unter 

Kohlensäureentwickelung  das  Monophenjlhjdrazon  dieser  Verbindung^ 

.C-NNH-CeHs 

.    Beim  Kochen  des  Campherchinons  mit  alkoholischem  Kali 


'='="<io 


yCOOH 
tritt   Ringaufspaltnng  unter  Bildung  von   Camphersflure  C8Hi4<^  ein   (yg^ 

\COOH 

S.  lOlSflfl). 

Durch  Reduction   mit  Zinkstaub   und  Salzsfiure  geht  das  Campherehinon  in 

<CH.OH 
I  .  vom  Schmelzpunkt  203  —  204^  über.     Verbindungen 

derselben  Zusammensetzung^,  deren  Identität  aber  noch  nicht  nachgewiesen  ist,  sind 
mehrere  bekannt  Interessant  ist  das  sogenannte  CampheroP  —  ein  Oxycampher, 
welcher  nach  dem  Verfüttern  von  Campher  bei  Thieren  im  Harn  als  Camphogljr* 


^  Claisen  u.  Manass^,  Ann.  274,  78  (1893).    —    ÄRZBinn,  ebenda.   —   Oddo, 
Gazz.  chim.  23  I,  300  (1898). 

*  Manasse,  Ber.  26,  241  (1898).  —  Akqblico  u.  Montalbano,  Gazz.  chim.  30 II, 
283  (1900). 

'  Claisek  u.  Makasbe,  Ber.  22,  531  (1889).    Ann.  274,  84  (1893).  -^  AacHAV, 
Ber.  27,  1447  (1894).    Ber.  30,  657  (1897).  —  Anoeli,  Gazz.  chim.  24 II,  321  (1894). 

—  Lapwoeth,  Journ.  Soc.  69,  823  (1896).  —  Oddo,  Gazz.  chim  27  II,  117  (1897>  — 
Manasse  u.  Samuel,  Ber.  31,  3259  (1898).  —  Bredt,  Roohussbn  u.  Monbbim,  Ann. 
314,  388  (1901).  —  Lafworth  u.  Chapman,  Journ.  Soc.  70,  380  (1901). 

*  Betti,  Ber.  32,  1995  (1899). 

^  Manasse,  Ber.  30,  659  (1897).   >-   Lapwobth  n.  Chapman,  Journ.  Soc.  79, 
384  (1901). 

*  Wheeler,  Ann.  146,  83  (1868).  —  Kachlbb  u.  Spiteeb,  Ann.  200,  358  (1879). 

—  Schipp,  Ber.  13,  1404  (1880).  —  Sohbötteb,  Monatsh.  2,  226  (1881). 

^  ScHMiEDEfiEBa  u.  Meyeb,  Ztschr.  f.  phjsioL  Chem.  3,  422  (1879). 
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\c — 


Inroiisltare  auftritt  und  beim  Kochen  mit  b^l^igmc  SalzB&ore  daraus  unter  Abspal- 
tung von  Glykuronsfture  (Bd.  I,  S.  951)  entsteht 

Durch  Beduction  wird  aus  dem  Isonitrosocampher  Amidoeampher  ^ 

I  gewonnen,  welcher  bei  240^  siedet,  sich  fthnlich  den  aliphatischen 

CO 

a-Amidoketonen  verhält  und  Gegenstand  mehrfacher  Untersuchungen  wurde.    Mit 

Acetessigester  vereinigt  er  sich  zu  2-Methyleamphenp]rrrol-3-earbon88arester' 

<C— NH-CCH, 
11  Jl  und    mit   Aethjlenozjd   zu   Camphenmorphollii' 

C C  •  CO  •  0  •  C1H5 

C-NH-CH. 

I      . 
0 — CH^ 

Durch  weitere  Reduction  entsteht  aus  dem  Amidocampher  das  Amidobomeol* 

yCHNH,  yCNH, 

Q^i4\  I  )  ^^^  ^^^  durch  Wasserabspaltung  Camphenamin  CeHj^^JI 

bereitet  wird. 

Während  das  Camphenamin  mit  salpetriger  Säure  unter  Abspaltung  des  Stick- 
sto£f8  einen  tertiären  Alkohol  CioH|5«OH  liefert,  reagirt  der  Amidocampher  selbst  mit 
salpetriger  Säure  ähnlich  wie  der  GljkokoUester  (vgl.  Bd.  I,  S.  841,  unter  Bildung 
einer  Diazo  verbin  düng: 

<CH  •  NHg  /C< 

I  >"     CgHj^ 

CO 

Der  Diazoeampher^  schiesst  in  orangerothen  KrystaUen  vom  Schmelzpunkt  75®  an. 

Beim  Erhitzen  des  Diazocamphers  bilden  sich  zwei  Substanzen,  das  Camphenon 

C10H14O,  ein  ungesättigtes  Keton  der  Campherreihe  (vergL  S.  1080),   und  das  Azo- 

eamphanon: 

/C:N.N:C 


4«  y 


welches  mit  verdünnten  Säuren  in  Hjdrazin  und  Campherchinon  zerfällt 

Halo^ensnbstltuttonsprodakte.     Bei   der  directen  Halogenirang 
tritt  das  Halogen  vorwiegend  in  die  c^-Stellung  zur  Carbonylgrappe,  und 

,CHX 
es  bilden  sich  zunächst  Derivate  der  Formel  CgH^^^J        ,   von   denen 

\co 

die  Chlor-  und  Brom -Verbindungen  sterische  Isomerieen  zeigen. 


1  SoHiFv,  Ber.  13,  1404  (1880).  —  Kachleb  u.  Spitzeb,  Monatsh.  A^  567  (1883). 
Cazbnbüvb,  Bull.  [8]  2,  716  (1889).  —  Claisek  u.  Makassb,  Ann.  274,  90  (1898).  — 
Amgeli,  Gazz.  chim.  24 II,  818  (1894).  •—  Rüpx,  Ber.  28,  778  (1895).  —  Dudbb  n. 
ParrzKow,  Ber.  S2,  1538  (1899). 

'  DuDCN  u.  Tbbff,  Ann.  313,  25  (1900).  —  Duden  u.  MACntTTBB^  Ann.  313, 
59  (1900). 

*  KiroBB  u.  Duden,  Ann.  307,  187  (1899). 

*  Avqeli,  Gazz.  chim.  24 U,  818  (1894).  —  EmiNi,  Gazz.  chim.  2611,  290 
(1896).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  27  n,  117  (1897). 
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Tai  denselben  Prodakten  gelangt  man,  wenn  der  Cjancanipher  oder  die 
carbonflftare   chlorirt  oder  bromirt  und  die  entelehenden  Pkodaicte    leineift    oder 
geschmolzen  werden*: 

xCHCN  xCBrCN  XHBr 

/CHCOOH  /CBr-COOH 

a-Chlereamplier  *  CgHi«^  '  krystaUisirt  in  rhombischen  Tafeln  und  nehmüct 

bei  92^,  der  a'-CUoreamplier'  achmilzt  bei  100*.   Beide  CUorcampher  geben  bei  der 

Oxydation  Camphersftnre  (Balbiaxo). 


yCH.Br 


a-Bromeampher^  GLHi«^^  i  bildetmonoklinePriBmenyomSchmelnNinktTe*, 

XJO 

der  a^-Bromeampher^  schmikt  bei  61^ 

Wird  Bromcampher  —  in  Tolaol  gelöst  —  mit  Natriom  behandelt ,    so  geht 

er  in  Dicampher*  and  Dicamphendion  über*: 

xjo  oc/  x)o  oiy 

Eine  grössere  Anzahl  weiterer  HalogenderiYate '  des  Camphers  sind  b^annt, 
deren  Constitution  mehr  oder  weniger  festgelegt  ist 


*  Schiff  u.  Püliti,  Ber.  16,  888  (1888).  —  Hallbb,  Dictionaire  de  chim.  Wfiitz 
2.  Spl.  Bd.  I,  918  (1893).  —  Aschak,  Ber.  27,  1445  (1894).  —  Oddo,  Gaza.  chim. 
2711,  122  (1897). 

*  Cazbkeüye,  Ball.  [2]  39,  501  (1888).  —  Cazeneuye  a.  Möbel,  Bali.  [2]  44,  161 
(1885).  —  Balbiano,  Gazz.  chim.  17,  96  (1887).  —  Vittbket,  Ball.  [3]  17,  705  (1897). 

'  Cazenbuve,  Ball.  [2]  39,  117  (1883).  —  Balbiako,  Gazz.  chim.  17,  242  (1887). 

^  SwAETS,  Ztschr.  Cham.  1866,  628.  —  Perkib,  Ann.  Spl.  4,  124  (1866).  — 
Maisch,  Jb.  1873,  499.  —  Gault,  Jb.  1874,  588.  —  MoKTOOLFiBa,  Ann.  eh.  [5]  14, 
110  (1878).  —  Fbibdel,  Ann.  eh.  [5]  14,  110  (1878).  —  Abmstbonq  a.  Mattbbwb  Ber. 
11,  150  (1878).  —  Kellbb,  Jb.  1880,  726.  —  Schiff,  Ber.  13,  1407  (1880).  —  Bodi- 
wiQ,  Jb.  1881,  626.  — -  Kachleb  a.  Spitzeb,  Monatsh.  3,  205  (1882).  —  Bajlblabo, 
Gazz.  chim.  17,  242  (1884).  ~  Kanonkikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  Grou»- 
BOBMiDT  a.  Kobeff,  Bcr.  18,  1635  (1885).  —  Hallbb,  Compt  rend.  106,  66  (1887). 
—  Gladstonb,  Joum.  Soc.  59,  590  (1891).  —  Moubeü,  Ball.  [3]  17,  552  (1897).  — 
LowBY,  Joum.  Soc.  78,  569  (1898). 

^  Mabsh,  Joam.  Soc.  59,  968  (1891).  —  Vgl.  auch  Amstbomo  a.  Lowbt,  Oheoi. 
Centralbl.  1902  I,  196.  —  Fobsteb,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  196. 

^  Silva,  Bull.  23,  230  (1875).  ~  Schiff,  Gazz.  chim.  10,  332  (1880).  —  Oooo, 
Gazz.  cbim.  23II,  321  (1893);  271,  149;  27II,  117  (1897).  —  Höchster Farbweike, 
Chem.  Centralbl.  1898  I,  295. 

'  SwABTS,  Jb.  1862,  462.  —  Wheblbb,  Ann.  146,  81  (1868).  ---  Dvbod» 
Jb.  1882,  770.  —  De  LA  RoYisBE,  Bull.  [2]  88,  580  (1882).  —  Cazeneutb,  Bali.  [2] 
44,  116  (1885);  [3]  2,  710  (1889).    —    Kipping  u.  Pope,  Joarn.  Soc  67,  377  (1895;. 
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/CBr, 
Hier  soll  noch  der  a-Dibromeampher  ^  CgHuC^  I        Erwfthnung  finden,  welcher 

Njo 

durch  Brominmg  des  a-Bromcamphers  entsteht.    Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 

/CBr, 
Brom  anf  120^  lagert  er  sich  in  den  /^Dibromeampher'  C8H|4^  i         um.     Durch 

Einwirkung  hydrolytischer  Agentien  geht  der  a-Dibromcampher  in  die  Bromcam- 
phorensäure*  C|oH,5BrO,  über  (vgl.  S.  1028). 

Bei  der  Einwirkung  Ton  Phosphorpentachlorid  auf  Campher  bildet  sich  Di- 
ehloroamphan^  CioHisCl,. 

NitroderiTate.  Bei  der  Behandlung  der  a-Halogenderivate  des 
Gamphers  mit  concentrirter  Salpetersäure  entstehen  Halogennitro- 
substitutionsprodukte  desselben'^  (Schiff  u.  Cazeneüyb) 

.NO, 
CHCl 


'^"■•<Ao 


Durch  Reduction  mit  Zinkkupfer  kann  das  Halogen  gegen  Wasserstoff 
ersetzt  und  halogenfreier  a-Nitrocampher  erhalten  werden: 

yCClNO,  yCHNO,  XJ«NO,H 

GsB,/\  — ►       CsHu^l  oder    C.R^,0 

Der  a-Nitroeampher*  bildet  monokline  Prismen,  die  bei  102^  schmelzen  und 
ist  eine  starke  Säure,  welche  Salze  bildet  und  Carbonate  zerlegt 

Bei  der  Beduction  des  Nitrocamphers  mit  Natriumamalgam  entsteht  a-Amido- 
campher  (vgl.  S.  1005). 

Besonders  verdienen  die  SulfonsSurederlTate  des  Camphers  hervor- 
gehoben zu  werden  y   da  sie  in  der  experimentellen  Bearbeitung   stereo- 


^  Abmstbong  u.  Matthbws,  Ber.  U,  150  (1878).  —  B.  Schiff,  Ber.  14,  1879 
(1881).  —  SwABTS,  Ber.  15,  1621  (1882).  •  Kachlbb  u.  Spitzer,  Monatsh.  4,  480 
(1888).  —  Axvisi,  Qszz.  chim.  221,  267  (1892).  ~  Fobstkb,  Chem.  News  72,  314 
(1895).  —  LowBT,  Joum.  Soc  73,  587  (1898).  —  Lafwobth  u.  Capman,  Joum.  Soc. 
77,  309  (1900). 

'  Zbphabovich,  Monatsh.  3,  231  (1882).  —  Swabts,  Ber.  16,  2135  (1882>  — 
Kaohlib  u.  Spitzbb,  Monatsh.  4,  486  (1883> 

*  Lapwobth,  Joum.  Soc.  75,  1134  (1899). 

*  Pfaundler,  Ann.  115,  29  (1860).  —  Loüguinine  u.  Lippman,  Ann.  Spl.  5,  260 
(1867).  —  MoNTQOLFiBB,  Ann.  eh.  [5]  14,  108  (1878).  —  Ballo,  Ann.  187,  336  (1879). 

—  Spftzeb,  Monatsh.  1,  319  (1880).  —  Mabsh  u.  Gabdmeb,  Joum.  Soc.  71,  288  (1897). 

"  Schiff  u.  Püuti,  Ber.  16,  888  (1883).  ~  Gazbneüve,  Bull.  [2]  39,  503  (1883). 

—  Kachleb  u.  Spitzeb,  Monatsh.  4,  566  (1883).  —  Cazeneitvb  u.  Möbel,  Bull.  [2] 
44,  165  (1885).  —  Lapwobth  u.  Kiffing,  Joum.  Soc.  60,  304  (1896).  —  Lowby, 
Joum.  Soc  73,  986  (1898). 

*  Schiff,  Ber.  13,  1403  (1880).  —  Cazenbuvb,  Bull.  [2]  47,  920  (1887);  [3]  2, 
707  (1889).  —  Möbel,  Bull.  [2]  47,  922  (1887).  —  Bebtbslot  u.  PETrr,  Ann.  eh.  [6] 
20,  7  (1890).  —  Tabugi,  Gazz.  chim.  24  I,  529  (1894>  —  Pbscetta,  Qazz.  chim. 
25  n,  418  (1895).  —  Lowby,  Joum.  Soc.  73,  986  (1898);  75,  211  (1899). 


1008  Cam/phersulfonaäure, 


chemischer  Fragen  als  technische  Hülfsmittel  zur  Spaltung  basischer 
racemischer  Verbindungen  in  ihre  optisch  activen  Componenten  neuer- 
dings erfolgreichste  Anwendung  gefunden  haben;  sie  haben  sich  für  diesen 
Zweck  gegenüber  der  früher  meist  als  active  Säure  benutzten  Weinsäure 
als  weit  wirksamer  erwiesen.  Mit  ihrer  Hülfe  gelang  es  Pope  und 
Peachey  optisch-active  Verbindungen  zu  gewinnen,  deren  Activität  nicht 
auf  die  Asymmetrie  von  Eohlensto£fatomen  zurückgeführt  werd^i  kann, 
sondern  auf  dem  Vorhandensein  asynunetrischer  fünfwerthiger  Stickstoff- 
atome bezw.  asymmetrischer  vierwerthiger  Schwefel-  oder  Zinn-Atome 
beruht 

Diese  Sulfons&uren  werden  gewonnen  durch  Sulfonirung  des  Gamphen 
selbst  oder  seiner  Halogenderiyate  mit  rauchender  Schwefelstare 

Die  .  Camphersnlfons&nre  ^  bildet  zerfliessliche  Prismen ,  welche 
bei  193^  schmelzen  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
sind.  Ihre  optische  Drehung  beträgt  in  lO^o^S^^  wässeriger  Losaiig 
[a]„  «  +  21«. 

Darstellung  der  Camphersulfonsäure  nach  Bbtohlbb:  2  MoL*Gtew.  Knnig^winre- 
anhydrid  werden  unter  Kühlung  mittels  Kältemischung  mit  1  MoL-Gew.  fi^SOi 
(66  B^)  versetEt  und  bierza  1  Mol.-Gew.  grob  gepulverter  Campher  gegeben.  Ntch 
drei  Tagen  sind  ca.  40  %  der  krystallisirten  CamphersulfonaAiire,  aber  erst  nach 
einigen  Wochen  50  *^/o  auskrystallisirt  Die  abgesaugten  Krystalle  werden  mit  Äther 
gewaschen  und  getrocknet. 

Das  Ozim  der  Camphersulfonsftnre  schmikt  bei  177 — 178^ 

Die  Bromcamphersulfonsäure*  krystallisirt  in  tetragonalen  Pyramidal ,  die 
bei  195^196^  schmelzen. 

Unter  anderen  Bedingungen  erleidet  der  Campher  bei  der  Behandlosg 
mit  Schwefelsäure  Eingveränderungen ;  es  entsteht  dann  je  nach  der 
Temperatur  Carvenon^  (vgl.  S.  924)  oder  unter  weitgreifender  Um- 
lagerung  Acetoxylol*  CH[3.C0(4)CeH3(CH3)3(1.2)  (vgl.  S.  1030). 


^  Kn>pnro  n.  Pope,  Joum.  Soc.  63,  573  (1808>  —  Lapwobtb  n.  Kffpna,  CSiem. 
Centralbl.  1897  I,  103.  ~  Rvtchlbr,  Bull.  [8]  19,  120  (1898).  —  Popb  u.  PftACEir, 
Jonm.  Soc.  75,  1127  (1899);  77,  1072  (1900).  —  Amstron«  u.  Lowbt,  Chem.  CentndbL 
1901  n,  417. 

>  KippiNO  n.  Popb,  Joom.  Soc.  63,  576  (1893);  67,  854  (1895).  —  Lafwobr 
u.  KiPFiNG,  Joum.  Soc.  71,  1  (1897).  —  Waldek,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  16,  199 
(1894).  —  Lapwobtb,  Joum.  Soc.  76,  558  (1899). 

'  BfABSH  u.  Habtridqe,  Joum.  Soc.  78,  852  (1898).  •—  Bbkdt,  Ann.  314, 
369  (1901). 

^  Amstbono  u.  KipPDTO,  Joum.  Soc.  63,  75  (1893). 
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Gonstitation  des  Camphers. 

Wie  im  Vorhergehenden  ausführlich  dargelegt  wurde,  ist  der  Campher 
ein    gesättigtes   Eeton^   das    in   optisch -actiren   Modificationen   auftritt 

•CO 
und  die  Gruppe  I     enthält 

•CHj 

Der  Campher  wird  leicht  in  Derivate  des  p-Cymols  übergeführt. 
So  liefert  er  beim  Erhitzen  mit  Fünfüach- Schwefelphosphor  p-Cymol, 
mit  Jod  Carvacrol  (Dumas,  Eeeul^,  Abmstbong^).  Aus  letzterem 
Uebergang  kann  man  folgern,  dass  neben  der  GO-Oruppe  sich  ein  Methyl 
im  Campher-Kingsystem  befindet  Dies  wird  weiter  bestätigt  durch 
seine  Umlagerung  in  das  isomere  Carvenon  (S.  924)  (Bbedt^: 


/iCCH, 


C.H 


6^11 


ho 

I 

CH, 


CHCH, 


(TCH 


H 
CH{CH,)| 


Da  der  Campher  ein  gesättigtes,  Carrenon  aber  ein  ungesättigtes 
Eeton  ist,  muss  dieser  Isomerisirung  eine  Ringaufspaltung,  d.  h.  Auf- 
richtung einer  Kohlen8to£Fbrücke,  vorhergehen,  ganz  ähnlich  derjenigen 
von  Caron  in  Carvenon  (vgL  S.  971): 


CH.CH, 


CHCH, 


An  der  Bildung  dieser  Brücke  muss  Kohlenstoff  8  (Menthan-Be- 
zifferung)  betheiligt  sein,  wie  sich  aus  der  von  Waoneb  ^  beobachteten 
Bildung  des  Terpineolacetats  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat  auf 
Bornyljodid  schliessen  lässt  Letzteres  ist  das  Jodid  C^^H^^J,  welches 
dem  Bomeol  Ci^Hj^-OH  entspricht  —  dem  secundären  Alkohol  des 
Camphers,  der  in  einfachem  Zusammenhange  mit  dem  letzteren  steht 

Wie  ist  nun  die  Brücke  beschaffen?  Sie  kann  einen  Drei-,  Vier- 
oder Fünf-Eing  gebildet  haben: 


1  Ber.  16,  2259  (1888). 

*  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  858  (1900).    Ann.  314,  869  (1900). 

*  Wagmkb  u.  Bbioknbb,  Ber.  32,  2324  (1899). 
y.  MBm  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  IL 
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Nachweis  des  FünfkoUenstoffrings 


II 


CH.CH, 


m 


H>G 


CCH, 


GH^  •  G  *  GH( 


Von  Tornherein  ist  nur  der  I^fring  wahrscheiDlich,  da  I  bei  der 
Oxydation  Caronsäure  (S.  972 — 973)  liefern  müsste,  II  mit  Pinocampbon 
(vgl.  S.  980)  identisch  ist 

Die  Gegenwart  des  Fünfrings  wird  femer  gestützt: 

Erstens  durch  das  Verhalten  des  Camphers  bei   der  Oxy- 

•CO 

dation.    Hierbei  entsteht  unter  Sprengung  der  Gruppe  |      eine  Same 

•CH, 
•COOH 
mit   gleicher  Eohlenstoffzahl,  die   Camphersäure  C-H..  .     Die 

COOH 
letztere  ist  eine  Dicarbonsäure  des  Trimethylcyclopentans.  Denn  sie 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  unter  Verlust  eines  Kohlen- 
Stoffatoms  und  Aufspaltung  des  Cyclopentanrings  die  dreibasische  Cam- 
phoron säure,  deren  von  Bbbdt  aufgestellte  Constitution^  durch  die 
Synthese  von  Peekin  jr.  und  J.  Thobpe'  bewiesen  ist  (TgL  S.  1018  bis 
1019).  Aus  der  Constitution  der  letzteren  lässt  sich  auf  diejenige  der 
Camphersäure  folgender  Rückschluss  ziehen: 


COOH  COOH 

I 
GH3'G*GHg 

OH, — C — COOH 


CHg — CH .  COOH 

CHjCCH, 

I 
CH, — C — COOH 

CH, 
Camphenfture 


CH, 
Caxnphoronflänre 

Zur  gleichen  Auffassung  führt  das  Verhalten  der  Camphersänre 
gegen  Permanganat,  durch  welches  Heagens  sie  glatt  in  Oxalsäure  and 
eine  zweibasische,  oxydartige  Säure  CgHj^Oß  gespalten  wird  (Balbiako'): 


CHj-f-CH — COOH 

GH,  •  C  •  CH, 

:     I 
GH,-T-C— 


COOH 


COOH 


A 


CH-COOH 


COOH 


GH,  •  C  •  CH, 
CCOOH 


-    I  I 

CH,  CH, 

Bei  der  Eeduction  mit  Jodwasserstoff  entsteht  aus  dieser  Säure  CgfljjOj 
die  a/?/9-Trimethylglutarsäure  bezw.  a/9/9-Trimethylglutarlactonfläure: 


»  Ber.  26,  8047  (1898). 
»  Ber.  32,  1017  (1899). 


>  Chem.  GentralbL  1897, 1,  818. 
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COOH .  CH, .  (XCH,), .  CH(CH,)  •  COOK ;   COOH •  CH .  C(CH,),  •  CH(CH,) •  CQ. 


A 


Die  a/9/9-Trimethylglutarsäure  ^  ist  ebenfalls  synthetisch  erhalten  worden. 

Der  Abbau  des  Camphers  einerseits  zu  Camphoronsäure,  andererseits 
zu  c^/9/9-Trimethylglutarsäure  zeigt  mit  Bestimmtheit,  dass  die  drei 
Methylgruppen  an  zwei  Eohlenstoffatomen  haften,  welche  direct  mit 
einander  verbunden  sind.  *  Dieser  Bedingung  genügt  aber  Ton  den  drei 
der  aufgestellten  Möglichkeiten  lediglich  die  Formel  IIL 

Zweitens  durch  das  Verhalten  des  Gamphers  bei  der  Be- 
duction.  Bei  der  Reduction  des  optisch-activen  Bomyljodids  wird  durch 
Austausch  des  Jods  gegen  Wasserstoff  ein  optisch -inactiver  Kohlen- 
wasserstoff, das  Camphan,  gewonnen  (0.  Aschan^).  Dieser  Umstand 
ist  nur  dann  (ohne  Annahme  einer  Bacemisirung)  zu  erklären,  wenn  die 
Torherbestehende  Asymmetrie  bei  diesem  Vorgänge  aufgehoben  wird  und 
das  Gamphan  selbst  eine  symmetrische  Configuration  (IV)  besitzt  Ein 
Camphan  mit  viergliedriger  Brücke  (V)  müsste  asymmetrisch  bleiben: 


CCH, 


CHJ 


CHg  •  C  •  CH3 


HOCH, 


CH3  •  C  •  CHs 


XJ-CH, 


Dass  der  Fünfring  in  den  Campherd  erivaten  (bezw.  der  nahe  ver- 
wandten Fenchongmppe)  vorkommt,  geht  endlich  sicher  aus  der  Con- 
stitution der  Apocamphersäure  oder  Norcamphersäure  hervor. 
Diese  Säure  entsteht  aus  Bomylchlorid  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure neben  Camphersäure  (Gabdneb  u.  Cockbükn').  Ihre  Constitution 
ist  aber  durch  die  Synthese  bewiesen  (G.  Komppa*),  vgl.  S.  1043 — 1044. 

CH, 

CCOOH 

H,C ^CHCOOH 


QsBii 


/ 


CO 


\k 


GH3  •  C  •  CH, 


Campher 


CH3  •  C  *  CH, 


JH.  COOH 
Camphersänre 


H,0 


OH.  COOH 


ApocampberBäure 


*  Pbbkin  jr.  u.  Thorpb,  Journ.  Soc.  76,  61  (1899).  Durch  Anlagerung  von 
Natriumcyanessigester  an  Dimethylacrylester  entsteht  C,£[5-0^C-C(CN)Na.C(CH3),. 
CHj'COs-CsHs;  aus  diesem  Ester  wird  durch  Methyliren  und  Verseifen  CO}H. 
CH(CH8).C(CH8)a.CH,.CO,H  bereitet,  vgl.  Blano,  BulL  [3]  25,  68  (1901). 

*  Ann.  316,  196  (1901).  •  Chem.  Centralbl.  18981,  575. 

*  Her.  34,  2472  (1901). 
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Campholsäure, 


Danach  ist  die  Constitation  des  Camphers 

CCH, 


CHg  •  C  •  CH3 


Mit  dieser  Formel  lassen  sich  jetzt  nach  Bbebt  bequem  alle  Um- 
wandlungs  und  Abbauprodukte  erklären  (vgl.  S.  962  ff.  historischer  üeber- 
blick  über  die  Erkenntnis  der  Campher-Constitution). 

Aufspaltungs-  und  Abbau-Produkte  des  Camphers. 

Am  Beginn  der  eben  gegeben  Ableitung  der  Campherformel  (S.  1009) 
sind  schon  die  wichtigen  üebergänge  erwähnt,  die  vom  Campher  unter 
Sprengung  der  „Isopropylen-ßrücke"  in  die  Cymol-  bezw.  Hydrocymol- 
Beihe  führen.  Unter  diesen  üebergängen,  welche  die  beiden  Fün&inge 
des  bicyclischen  Camphersystems  spalten,  dem  Sechsring  aber  seinen 
Bestand  lassen,  ist  der  durchsichtigste  die  Carvenon-Bildung. 

Sehr  eingehend  ist  eine  Reihe  von  Aufspaltungsprodukten  unte^ 
sucht,  bei  deren  Bildung  die  Bingsprengung  neben  der  Carbonylgruppe 
erfolgt,  also  der  Sechsring  und  der  carbonylhaltige  Fünfring  geöffiaet 
werden,  während  der  carbonylfreie  Fünfring  geschlossen  bleibt.  Als  das 
einfachste    ümwandlungsprodukt    dieser   Art    ist    die    CampholsSare^ 

^10^18  0,=C8Hi^<^^ 

Hydrolyse: 

CCH, 


.CO,H 
CK 


zu  betrachten;    sie    entsteht    durch    einfadie 


CCH, 


CH3  •  C  •  CH, 


+  H,0 


CX)OH 


CH3  *  C  *  CH, 


r-^CHj  H,i 

JH  CH 

indem  Campher  mit  Natrium  und  Xylol  24  Stunden  auf  280^  erhitzt, 
das  Reactionsprodukt  dann  mit  Wasser  behandelt  wird.  Sie  schmilzt 
bei  105 — 106®;  das  Anilid  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
91®;  durch  Alkohol  und  Salzsäure  lässt  sie  sich  nicht  esterificiren. 

Analoge  Aufspaltungen  wie  zur  Campholsäure  erleiden  die  Derivate  des  Campben, 
welche  durch  Substitution  der  Methylengruppe  entstanden  sind.  So  bildet  der  Bennl- 
campher  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff-Eisessig  die  BenzylideneampholsSire*: 

^  Delalande,  Ann.  38,  837  (1841).  —  Malin,  Ann.  145,  201  (1867).  —  Kachub, 
Ann.  162,  259  (1872).  —  Montoolfier,  Ann.  eh.  [5]  14,  99  (1878).  —  Ebbba, 
Gazz.  chim.  221,  205  (1892).  —  Gcbrbet,  BulL  [8]  11,  426,  610  (1894>  Ann.  eh. 
[7]  4,  289  (1895).  —  Halles  u.  Blano,  Compt.  rend.  130,  876  (1900). 

'  Haller  u.  Minoüin,  Compt.  rend.  130,  1362  (1900). 
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COOH 

Besonders  interessant  ist  die  Bildung  eines  Garbozylderivats  der 
Campholsäure,  der  sogenannten  Honoiocamphersäure  (früher  ,^Hydroxy- 
camphocarbonsäure'^  genannt)^  beim  Kochen  des  Cyancamphers  mit 
KaUlange  (HallbbI)  (vgl.  S.  1003): 

I 

Bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Calciomsalzes  entsteht  d-Campher. 
Dieser  Vorgang  stellt  eine  partielle  Synthese'*^  des  d-Camphers  dar 
und  spricht  dafür,  dass  die  Homocamphersäure  ein  Abkömmling  der 
Adipinsäure  —  und  nicht,  wie  dies  aus  früher  discutirten  Gampher- 
formeln  sich  ergeben  hätte,  der  Glutarsäure  —  ist: 

CCH,  CCH, 


COOH 


Giif  *  G  *  CH3 


CHjCOjH 


CHa  OCH, 


CH 


Denn  er  ist  der  Bildung  des  Gyclopentanons  aus  Adipinsäure  vollkommen 
analog  (vgl.  S.  26—27,  28). 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Gampholsäure  in  Campher- 
säure  übergeführt,  welche  auch  direct  durch  gleiche  Behandlung  des 
Gamphers  selbst  entsteht: 

<C0  >COOH 

CH,  XJ^ 


)00H 


yCOOH 


Diese  Säure  ist  schon  sehr  lange  bekannt;  Eosegabten^  beobachtete 
sie  zuerst,  als  er  dem  Gampher  durch  gründliche  Tractirung  mit  conc. 
Salpetersäure  seinen  Phlogiston  entziehen  wollte.  Ihre  Zusammensetzung 
als  eine  Dicarbonsäure  der  Formel  C^qH^qO^  wurde  später  von  Mala- 
GUTi,  Liebig  und  Laubent  ermittelt 

Es  sind  im  Ganzen  vier  optisch-active  Camphersäuren  ^  von  denen 
je  zwei  einander  als  enantiomorphe  Modificationen  entsprechen,  und 
deren  beide  Racemformen  genau  bekannt  (0.  Asghan).    Die  BBEDl?'sche 


^  Hallbb,  Compt  rend.  109,  6S,  112  (1889);  122,  446  (1896). 

*  Bbbdtu.  Rosekbbbo,  Cöthener  Chem.  Ztg.  19,  1755  (1895);  Ann.  289,  1  (1896). 

'  Vgl.:  R08COB  n.  ScHOBLEMBB,  Lehrb.  d.  Chemie  IV,  1170  (Braanschweig  1886 
bis  1889). 

^  Ueber  die  Beziehungen  der  raumisomeren  Camphenäuren  zn  einander  vgl. 
besonders:  Aschan,  structar-  und  Btereochemische  Studien  in  der  Campher -Gruppe 
(Helsingfors  1895).    Ann.  316,  196  (1901). 
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Gamphersäufren  und 


Formel  erklärt  die  Existenz  dieser  vier  Säuren  hinlänglich,  da  sie  zwei 
ungleichartig  asymmetrische  Eohlenstoffatome  aufweist  Die  vier  Gonfi- 
gurationen^  können  folgendermassen  schematisch  dargestellt  werden: 


HjC 


H,C 


(GH.). :  Ö 


|N500H 


£[,0 


d-Camphenftare 


H,C 


H,G 


(GH,)| 


i 


< 


OOH 


GOOH 


H,G 


GOOH 


(GH.]b 


OOH 


Msocamphenaore 


H 


GOOH 


H,C 


l-Gamphersäure 


^M}H. 


H,C 


^H 


OOH 


(GH.), 


i 


K 


GHg 


GOOH 

d-IsocampherBfiure 


Die  d-CanoiphersSare ^  auch  gewöhnliche  Campheraäure  ge- 
nannt, wird  aus  d-Gampher  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  gewonnen. 
Sie  schmilzt  bei  187®;  [a]»  =  +47,8®  in  IQ^I^ig^v  alkoholischer  Lösnng. 
Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  mit  Acetylchlorid  bildet 
sie  ein  Anhydrid,  das  d-CampIiersäiireanhydrid'  yom  Schmelzpunkt 
221®,  welches  in  Benzollösung  linksdrehend  ist  Die  l-Camphersinre^ 
entsteht  durch  Oxydation  des  Matricariacamphers  (1-Campher),  sie  gleicht 
in  jeder  Beziehung  der  d-Gamphersäure. 


^  Die  VertheilaDg  zwischen  d-  nnd  l-Modification  in  den  schematischen  FormeiB 
ist  natürlich  willkürlich. 

'  Laübent,  Ann.  22,  185  (1837).  —  Gerhardt  n.  Lib8-Bodaet,  Ann.  72,  293 
(1849).  —  MoiTESsiER,  Ann.  120,  252  (1861).  —  EÜ[.A8IWetz  u.  Grabowskt,  Ann.  146, 
205  (1868).  ~  V.  Meyer,  Ber.  3,  117  (1870).  —  Wreden,  Ann.  163,  323  (1872).  - 
Kachler,  Ann.  191,  148  (1878).  —  Momtgolfdsr,  Ann.  eh.  [5]  14,  5  (1878).  —  Maisser, 
Gazz.  chim.  10,  280  (1880).  —  Sobroeder,  Ber.  13,  1072  (1880).  —  Baixo,  Ber.  14, 
385  (1881).  ~-  Kakonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  849  (1885).  —  Berthelot,  Bull.  [2]  46,  70 
(1886).  —  Haller,  Compt.  rend.  104,  68  (1887).  —  Gal  n.  Werner,  BqIL  [2]  47, 163 
(1887).  —  Hartmank,  Ber.  21,  221  (1888).  —  Mankinq  n.  Edwards,  Am.  ehem.  jonrn. 
10,  283  (1888).  —  LouQUiNiNE,  Compt.  rend.  107,  624  (1889).  —  Ostwald,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  3,  404  (1889).  —  Jükgfleisch,  Compt.  rend.  110,  791  (1890).  - 
Brühl,  Ber.  24,  3409  (1891).  —  Friedel,  Compt.  i-end.  113,  825  (1891).  —  Gladstokb, 
Joum.  Soc.  69,  590  (1891).  —  Brühl  u.  Braunschweio,  Ber.  26,  1802  (1892).  — 
Osann,  Ber.  26,  1808  (1892).  —  Notes,  Am.  chem.  joum.  16,  501  (1894).  —  O.  Aächa«, 
1.  c.  —  Erafft  u.  Weinlandt,  Ber.  29,  2241  (1896).  —  Vaniho  u.  Thiele,  Ber.  89, 
1728  (1896).  —  Walden,  Ber.  29,  1700  (1896)  —  ^ard,  Compt  rend.  130,  570  (1900). 

•  Gerhard  u.  Chiozza,  Ann.  87,  294  (1852).  —  Ansghütz,  Ber.  10, 1884  (1877).  — 
Marsh,  Chem.  News  60,  807  (1889).  —  Brühl,  Ber.  24,  8786  (1891).  —  Oddo  und 
Manublli,  Chem.  Centralbl.  18971,  40.  —   Aüwers,  Ber.  31,  2112  (1898). 

*  Chautard,  Jb.  1863,  556.  —  LoüGUiKiinB,  Compt  rend.  107,  624  (1888).  - 
Junofleisch,  Compt  rend.  HO,  791  (1890).  —  Aschan,  1.  c 
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Die  r-CamphersSnre  ^  wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  gleicher 
Theile  d-  und  1- Camphersäure  bereitet,  wobei  keine  Erwärmung  eintritt 
Sie  ist  schwerer  löslich  als  die  activen  Componenten  und  schmilzt  bei  208^. 

Die  1-IsoeamphersSure  ^  erhält  man  durch  Erhitzen  von  d- Campher- 
säure mit  Eisessig  und  conc.  Salzsäure  während  8 — 10  Stunden  im  Bohr 
auf  180^  Zur  Trennung  von  unveränderter  d-Camphersäure  wird  mit 
Acetylchlorid  behandelt,  wobei  nur  letztere  in  ihr  Anhydrid  übergeht 
Die  Umlagerung  erfolgt  in  einem  Betrage  von  ca.  50  7o«  I^i®  1- Iso- 
camphersäure schmilzt  bei  17P,  [«]„=— 48^  in  Alkohol. 

Die  d-IsocanoiphersSiire "  entsteht  auf  analogem  Wege  aus  1-Gampher- 
säure  und  besitzt  die  gleichen  Eigenschafken  bei  entgegengesetztem 
Drehungsvermögen. 

Durch  Vereinigung  gleicher  Theile  d-  und  l-Isocamphersäure  wird  die 
r-l80camphers2nre  ^  bereitet,  welche  bei  191^  schmilzt  und  von  allen 
Camphersäuren  am  schwersten  im  Wasser  löslich  ist  Sie  bildet  sich 
auch   durch  Erhitzen   der  r-Camphersäure   mit  Eisessig  und  Salzsäure. 

Da  die  Isocamphersäuren  keine  Anhydride  bilden,  so  sind  ihre  beiden 
Carboxylgruppen  im  Sinne  der  oben  gegebenen  Formulirung  in  der 
trans-Stellung  angeordnet  zu  denken. 

Besonders  eingehend  ist  die  gewöhnliche  Gamphersäure  untersucht 
worden,  da  sie  leicht  zugänglich  ist 

Verhalten  der  Gamphersänre  bei  der  trocknen  Destillation  ihres 
Calcinmsalzes.    Bei  dieser  Beaction  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CioHi404Ca  =  C9H14O  +  CaCOg 
Camphersanres  Calcinm     Fhoron 

ein  ungesättigtes  Keton,  welches  infolge  seiner  Isomerie  mit  dem  gewöhnlichen  Fhoron 
(Bd.I,  S.580)  den  Namen  Campherphoron  ^  fährt   Dieses  Keton  steht  aber  nicht  mehr 
in  einfachen  Beziehungen  zur  Gamphersäure,  sondern  bildet  sich  unter  Aufrichtung 
der  Isopropylen-Brücke.    Der  Vorgang  lässt  sich  folgendermassen  interpretiren : 
H,q C(CH,) .  COOH  H,q C .  GH, 

CHj— C— CHs  sollte  geben 

>■ 

CHCOOH 


1  Chautaäd,  Ann.  127,  121  (1863).  —  Junoflbisch,  Bull.  [2]  19,  530  (1873).  — 
Halleb,  Gompt  rend.  104,  68;  106,  66  (1887).  —  Lougüihinb,  Gompt  rend.  107, 
624  (1888).  —  0.  AscHAN,  1.  c.  —  Debiebne,  Compt.  rend.  128,  1112  (1899). 

•  Wbbdbn,  Ann.  163,  328  (1872).  —  Kachlbb,  Ann.  191,  146  (1878).  —  Fbibdbl, 
Gompt.  rend.  108,  978  (1889).  —  Mabsh,  Ghem.  News  60,  307  (1889).  —  Junopleisch, 
Compt  rend.  110,  792  (1890).  —  0.  Aschan,  1.  c.  Ber.  27,  2001  (1894).  —  Mahla 
u.  Tiemann,  Ber.  28,  2158  (1895).  —  Aüwebs  u.  Schleicheb,  Ann.  309,  343  (1900). 

•  JuNGFLEiscH,  Compt.  rcud.  110,  792  (1890).  —  0.  Aschan,  1.  c.  —  Walden,  1.  c. 

•  Gebhabdt  u.  Lies-Bodabt,  Ann.  72,  293  (1849).  —  Fittig,  Ann.  112,  311  (1859> 
—  V.  Meyeb,  Ber.  3,  117  (1870).  —  Sbmmleb,  Ber.  26,  3520  (1892).  —  Koenios  u. 
Eppeks,  Ber.  26,  260  (1892);  26,  810  (1893).  —  Bbedt  u.  y.  Rosbmbbbo,  Ann.  289, 
1  (1896).  —  ExBP,  Ann.  290,  144  (1896).  —  Habbies  n.  Matfüs,  Ber.  32,  1343 
(1899).  —  BouvEAüLT,  Bull.  [3]  23,  160  (1900> 
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Campherphoron;  Dihydrocamphersäiare. 


U,Q 


liefert  statt  desaen 

>- 


HgG 


CHCH, 


Campherphoron 


;cH,), 


Die  ConBtitation  des  Campherphorons  ist  durch  Abbau,  Beactionen  and  Synthese 
genau  bewiesen  worden.  Bei  der  Oxydation  erhSlt  man  Essigs&ore,  AmeisenBänre 
und  Methylglatarsäore  (Kobmios  n.  Efpbvs).  Durch  Oondensalion  Ton  a-Methjl- 
cyclopentanon  mit  Aceton  Iftsst  sich  die  Synthese  bewerkstelligen  (Boüvkaüi.t): 


H,G 


H,d 


CHCHg 


GH,-CH-GH, 


.CH, 


0  +  co/ 


-0(CH.)b 


Die  'a-/9-SteUung  der  doppelten  Bindung  ergiebt  sich  aus  der  Bildung  eines 

CHj-CH-CH, 

Hydroxylaminadditlonsprodiiktes  ^00  ,  welches  bei  der 

CHj-ÖH— C(NH .  OH)(CHa)| 
Oxydation  einen  wahren  Nitrosokörper  GgHi^O'NO  liefert    Das  Campherphoron 
ist  demnach  ein  niederes  Kemhomologes  des  Polegons  (vgl.  S.  918  ff.). 

Verhalten  der  Camphersäure  bei  der  Kalischmelze.^  Wird  die 
Camphersäure  mit  Kalihydrat  geiichmolzen,  so  bilden  sich  eine  Reihe  mit  Wasser- 
dampf flüchtiger  und  nicht  flüchtiger  Säuren.  Unter  den  letsteren  wurde  neben 
Isopropylbemsteinsfture  eine  Säure  CioHieO« ,  die  sogenannte  Dlbydrocampheraftu« 
aufgefanden.  Diese  ist  aber  eine  inactive  aliphatische  Säure,  unter  Ringsprengang 
der  Camphersäure  durch  Aufrichtung  der  Isopropylengruppe  entstanden: 


XD(CH,).COOH 


H,G 


CHs— C-CH, 

CH.COOH 


H,d 


-CH(CHa)COOH 


CHgCH-CHg 

CH. 


COOH 


Camphersäure 


Dihydrocamphersäure 


Ihre  Constitution  wurde  dadurch  aufgeklärt,  dass  sie  auch  bei  der  Oxydation  des 
Benisalmenthons  (S.  89*6)  beobachtet  wurde: 


CHCHsi 
HjC'^''^  C=--  CH .  CeH„ 


CH.CH, 
H.CK'^COOH 


H.cLJco 

CH.CH(CHJ| 
Bemealmenthon 


COOH 

CH(CH,), 
Dihydrocamphersäure 


^  Mahla  u.  Tibmann,  Ber.  38,  2151  (1895).   —   Cbossuet  u.  Pkrkin,  JouriL 
Soc.  73,  1  (1898).  —  Mabtine,  Compt  rend.  134,  1489  (1902). 
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Directer  Abbau  der  Camphersäure.  Auf  die  Oxydation  der 
Camphersäure  mit  Permanganat  und  die  daraus  für  die  Constitution 
dieser  Säure  sich  ergebenden  Schlüsse  ist  schon  S.  1010  hingewiesen 
worden. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure   erhält  man   Camphoronsäure 

(CH3),:C-C00H 
C^Hj^Og,  eine  Dinitrocapronsäure  |  und  andere  Produkte*, 

CH3-qN0,), 
mit   Chromsäure   ebenfalls  Camphoronsäure   und  femer  Trimethylbem- 
steinsäure. 

Als  erstes  Produkt  der  Oxydation  ist  die  Camphansänre  ^  zu  be- 
trachten, welche  aus  Camphersäure  durch  Behandlung  mit  Brom  und 
Wasser  bereitet  wird.  Sie  ist  eine  Lactonsäure,  und  ihre  Constitution 
geht  daraus  hervor,  dass  sie  sich  aus  dem  BronQicamphersäiireallhydrid  '-^ 
beim  Kochen  mit  Wasser  bildet: 


H,G 


H,d 


C(CH,).COOH 


H,C 


(JUg  ■  C  •  Cog 


CHCOOH 


Camphersäure 


H,d 


C(CH,).CO 


CB^  *  G  ■  CH3 


CBr .  CO 

Bromcamphersfiareanhydrid 

C(CHa).CO 


COOB 

Camphan  sft  iure 

Ihre  Veränderungen  durch  Destillation  u.  s.  w.  werden  später  Behand- 
lung finden  (S.  1021  u.  1022). 

Das  primäre  Oxydationsprodukt  der  Camphansäure  ist  die  Cam- 
phononsSnre^: 


C(CHa).CO 


H,G 


C— COOK 


H,d 


0(CH,).COOH 


CHj-CCH, 


CO 


Camphansäare 


CamphonoDsäure 


1  Kachleb,  Ann.  159,  802  (1871);  191,  148  (1878).  —  Koenios,  Ber.  26,  2387 
(1898).  —  Bredt,  Ber.  27,  2092  (1894).  —  Mahla  u.  Tibicamn,  Ber.  28,  2151  (1895). 

'  Eachler,  Ann.  162,  264  (1872).  —  Wbbden,  Ann.  163,  883  (1872).  ~  Frmo, 
Ann.  172,  151  (1878).  —  Robbr,  Ber.  18,  8112  (1885).  —  FnriQ  u.  Worinqee,  Ann. 
227,  1  (1885).  —  Bredt,  Ber.  26,  8048  (1893).  —  Asghan,  Ber.  27,  8506  (1894). 
Ann.  290,  187  (1896). 

'  Rethbr,  Inang.-Diss ,  Leipzig  1891.  —  Bredt,  Ber.  27,  2097  (1894). 

^  Lapworth  u.  Lenton,  Joum.  Soc.  81,  17  (1902). 

•  Lapworth  u.  Chafmann,  Joum.  Soc.  77,  446  (1900).  —  Lapworth  u.  Lenton, 
Joum.  Soc.  81,  17  (1902). 
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Gamphoronsäure  u,  Camphoransäure. 


Mit  stärkeren  Mitteln  —  Salpetersänre  oder  Chromsänre  —  liefert 
die  Camphansäure  die  optisch-active  dreibasische  Camphoronsiare  \  die 
auch  direct  ans  Camphersäure  oder  Camphononsäure  bei  der  gleichen 
Behandlung  gewonnen  werden  kann: 


HjCr 


H,d 


-C(CH,).CO 


H,G C(CH J .  COOH 


CHs-CCH,  0 


C— COOH 


GHf  *  U  *  GH3 


CamphanBäure 


HOOO         COOH 
CftmphoTonsfture 


Die  Wichtigkeit  der  Erkenntniss  der  Structur  dieser  Verbindung  f&r 
die  Aufklärung  der  Campherderivate  ist  schon  mehrfach,  besonders  S.  965, 
hervorgehoben  worden.  Dort  findet  sich  auch  die  Erklärung  ihrer  Con- 
stitution (Bbedt). 

Langsam  erhitzt,  schmilzt  die  Camphoronsaure  bei  135^  nnd  geht  unter 
WasserverluBt  in  die  Anhjdrocamphoronsäare  C9Hi,0s  über.  Beim  Bromiren 
des  Chlorides  der  letzteren  erhält  man  zwei  isomere  Bromanhydrocamphoron- 
Bäurechloride,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  eine  Oxjcamphoronsäare 
bezw.  ein  Lacton  einer  Oxycamphoronsäure  zerfallen. 

Letzteres  ist  unter  dem  Namen  CamphoransSure  bekannt  Seine  Constitution 
wird  durch  das  Verhalten  beim  Schmelzen  mit  Kali  aufgeklart,  wobei  Spaltung  in 
Trimethylbemsteinsäure  und  Oxalsfture  erfolgt*: 


H,C[ 0(CHs).COOH 


HCr 


HOOÖ 


GH3  •  C  >  CHg 


COOH 


C(CH^.COOH 


CHjCCH, 

\)-C0 


Camphoronsäure 


HOOO 

Camphoransäure 

COOH      CH(CH,).COOH 

+  CHg  •  C  •  GH3 

COOH      COOH 

Trimethylbemsteinsäure 

Die  Synthese  der  inaktiven  Camphoronsäure'  wurde  auf  folgendem 
Wege  ausgeführt.  Acetessigester  und  a-Bromisobuttersäureester  werden  bei  Gregenwart 
von  Zink  (vgl.  S.  757)  zu  /^Oxy-aa^-trimethylglutarsanreester  condensirt;  in 


^  MoNTGOLFiEB,  Ann.  eh.  [5]  14,  85  (1878).  —  Kachlsb,  Ber.  13,  487  (1880).  — 
TlüBEB,  Inang.-Diss. ,  Breslau  1882.  —  Bredt,  Ber.  18,  2989  (1885).  Ann.  292,  55 
(1896);  299,  181  (1897).  —  Kachleb  u.  Spitzbb,  Monatsh.  6,  173  (1885).  —  BofrYKAUir, 
Bull.  [3]  7,  534  (1892).  —  Kobnigs,  Ber.  26,  2337  (1893).  —  Hess,  Ber.  28,  2687 
(1895).  —  Tiemank,  Ber.  28,  1089  (1895).  —  Hjelt,  Ber.  29,  1867  (1896).  —  Ascbajt, 
Ann.  302,  51  (1898). 

*  Bbedt,  Ann.  299,  150  (1898). 

'  PEBKiNJr.  u.  Thobpe,  Joum.  Soc.  71,  1169  (1897.  —  Vgl.  auch  Schrtvsb, 
Joum.  Soc.  73,  68  (1898). 
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wird  mittelst  Phosphorpentachlorid  die  /^-Hydroxylgruppe  gegen  Chlor  und  darauf 
mittelst  Gyankalium  gegen  Cyan  ausgetauscht;  der  ^-Cyan-aa^-trimethylglutar- 
säureester  endlich  wird  zur  Camphoronsäure  yerseiffc: 

(CH,),.CBr.C0.0C,H5  (CH,\C.C0.0C,H5 

+  -^  i  -^ 

CH,.C0-CH,.C0.0C,H5  CH,.0(OH).CH,.CO.OC,He 

(CH,),C  •  CO .  OC,H,        (CH,),C  -  CO  •  OC  A         (OB^\G  •  COOH 
CH, .  CCl .  CH, .  CO .  OCA    CH,C(CN)  •  CH,  •  CO  •  OC,He    CH»  •  C  •  CH,  •  COOH 

COOH 

Derivate  und  ümwandlungsprodukte  der  Camphersäure. 
Die  Camphersäure  besitzt  zwei  verschieden  gruppirte  Carbozyle.  Dem- 
entsprechend existiren  zwei  Reihen  von  solchen  Derivaten  ^  bei  denen 
die  eine  Carboxylgruppe  andere  Umformungen  erfahren  hat  als  die 
zweite. 

So  bildet  sie  zweierlei  saure  Ester,  die  sogenannten  Ortho-  oder  a-  und  die 
Allo-  oder  ^-Camphersfiure-Monoester*. 

Ueber  das  Camphersfture- Anhydrid  s.  S.  1014.  —  Das  durch  Einwirkung 
von   Phosphorpentachlorid  auf  Camphersäureanhydrid   gewonnene   Dichlorid'   ist 

yCCl, 

wahrscheinlich  unsymmetrisch  QgHi«^  "^O  (vgl.  S.  5S3 — 584 :  Phtalylchlorid). 

Das  Camphersftnreanhydrid  wird  mit  Natriumamalgam  zu  Campholid',  einem 
Analogon  des  Phtalids  (S.  699 £r.),  reducirt: 

>C0  ^CH, 

C8H,4^>0  >^         C.H,,<Q>0. 

Durch  Umlagerung  des  Isonitrosocamphers  (S.  1004)  entsteht  im  Sinne  der 
BECKMANN'schen  Reaction  das  CamphersSoreYmid*: 

.C«NOH  .CO 

CgH,,0  ^         -CeH,,^>NH. 

Neuerdings  haben  die  Campheramidsäuren  Bedeutung  erlangt  wegen 
ihres,  eigenthümlichen   Verhaltens   beim   Abbau ,   an   welches   sich  eine 

^  LoiB,  Ann.  eh.  [8]  38,  488  (1858).  -  BbOhl,  Ber.  28,  1918  (1895).  ~  Bbühl 
u.  Braünschweio,  Ber.  26,  1806  (1892);  26,  284  (1898).  —  Osank,  Ber.  26,  1808 
(1892).  —  Fbibdbl,  Ber.  26  Ref.,  107  (1892).  —  Halles,  Ber.  26  Ref.,  665  (1892). 
-—  Walkbb,  Ber.  26,  600  (1893).  —  WBOSCHEmBB,  Monatsh.  23,  860  (1902). 

*  MoiTBSSiBB,  Ann.  120,  252  (1861).  —  Fbiedel,  Bull.  [2]  60,  182  (1888).  — 
Mabsh,  Chem.  News  60,  807  (1889).  —  Wimzeb,  Ann.  267,  299  (1890> 

'  Halleb,  Bull.  [3]  16,  7,  984  (1896).  ^  Fobstbb,  Joum.  Soc.  69,  86  (1896). 

—  Baeteb  u.  Yiluoeb,  Ber.  32,  8680  (1899). 

*  Ballo,  Ann.  197,  821  (1879).  —  Wallach  u.  Kamemski,  Ann.  214,  242  (1882). 

—  Halleb  u.  Abth,  Compt.  rend.  106,  280  (1887).  —  Güabescbi,  Bull.  [2]  49,  299 
(1888).  —  WiNZEB,  Ann.  267,  807  (1890).  —  Claisen  u.  Manassb,  Ann.  274,  81 
(1893).  —  Notes,  Am.  chem.  Joum.  16,  502  (1894).  —  Hoooewebef  u.  van  Dobp, 
Bec.  trav.  chim.  12,  12  (1893);  14,  252  (1895).  —  Tafbl  u.  Eckstein,  Ber.  34 
3274  (1901). 
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Campheramidsäuren  und  Gamphemitrilsäuren, 


weitgehende  Discussion  geknüpft  hat  (Notes,  Walker,  Lapwobth,  Blaec, 
Blaise,  Tiemank,  Bbedt.)  Heute  lassen  sich  diese  Verhaltnisse  an  der 
Hand  der  BfiEDT'schen  Gamphersäureformel  unter  Berücksichtigung  der 
pinakonähnlichen  Umlagerung  (vgl.  S.  967)  ohne  Schwierigkeit  erklären. 
Von  der  Camphersäure  leiten  sich  zwei  CampheramidsSuren  bezw. 
daraus  durch  Wasserentziehung  zwei  CamphemltrilsSuren^  ab,  die  den 
Formeln  entsprechen: 

CH,  CH, 


I     H,G 


^  COOH 


»•C* 


n   HjCS CCONH, 


CH|*C*CI£[g 


H,0 CHCONH, 


a-Campheramidafture 
GH, 
H,G CCOOH 


H,Ö 


[,.C. 


CHf  •  C  *  CH| 


H,a 


-CHCN 


— CHCOOH 
/^Campheramids&ore 

CH, 

H,G CCN 


a-CampherDitrilsäure 


H,d 


CH,.CCH, 
CH. 


COOH 

|9-Campheniitrilßftare 


Die  a-CampheramidsSiire^''  wird  durch  Erwärmen  von  Isonitrosocampher  nut 
Salzsäure  erhalten  (Schmelzp.  174 — 176^).  Die  ^CampheramidsSure*  entsteht  durch 
einstündiges  Erhitzen  des  Camphersänreimids  mit  lO^oiger  Natronlauge  (Schmelz- 
punkt 182—1830). 

Die  Bildung  der  a  -  Campheramidsäare  aus  Isonitrosocampher  Iftast  darauf 
schliessen,  dass  ihr  die  Constitution  der  Formel  I  zukommt;  dann  bleibt  für  die 
^-Campheramidsäure  nur  Formel  II  übrig.  Hiermit  stehen  die  Ergebnisse  des  Ab- 
baus dieser  beiden  Säuren  im  Einklang. 

Mit  Brom  und  Alkali  liefern  die  Campheramidsäuren  nach  der 
HoFHANN'schen  Reaction  (vgl.  Bd.  I,  S.  371)  zwei  isomere  Aminomono- 
carbonsäuren*,  welche  mit  salpetriger  Säure  zum  Theil  zu  Oxys&uren, 
zum  Theil  zu  ungesättigten  Säuren  zersetzt  werden  (ygL  S.  790): 


H,G 


H,Ö 


■0(CH,).COOH 


,j  •  C  •  CHg 
-CH. 


H,G C(CHJ.  COOH 


CONH, 
a-Campheramidsäure 


H,di 


CHß  •  C  *  GH^ 
CH- 


NHj 


Aminodihjdrolauronolsäure 


^  HoooBWBRFF  u.  VAN  DoBP,  Rec.  trav.  chim.  14,  252  (1895).  —  Halles  n. 
MiNOUiN,  Comptrend.  123,  216  (1896).  —  Oddo  u.  Leohakdi,  Gazz.  chim.  861,  409 
(1896).  —  TiBMAKN,  Lbmms  u.  Rbrschbaux,  Ber.  38,  2953  (1900). 

'  AcwsBS  u.  Schnell,  Ber.  26,  1522  (1898).  —  Claisbn  n.  Manassb,  Ann.  874, 
80  (1898). 

"  Notes,  Ber.  27,  917  (1894).  —  Hooqewebfv  u.  van  Dobp,  Bec  trav.  ohim. 
14,  258  (1895). 

^  Notes,  Am.  ehem.  Joum.  16,  307,  502  (1894). 
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1021 


H,G 


H,d 


■C(CH,).COOH 


CHjCOHg 
CH. 


OH 


Oxydihydrolaoronolflfiare 


H,Q 0(CH,).COOH 


CH, 


HO 


•CCH, 


/•Latironolsäure 


H,G 


H,d 


CHj'C* 
CH. 


-C(CH,)CO.NH, 


H,Ci qCHJ.NHj 


CH, 


COOH 
ß-  Campheramidsäare 


H,d 


[«•C- 


CHg'C'CHj 


CHCOOH 


H,G 


H,d 


0(CHJ.OH 


AminodihydrocampholTtsäure 
HCr=C.CH3 


CH3  ■  C  *  CH3 
^CH. 


COOH 


Ozydihydrocampholytsäore 


H,Cl 


[,.C. 


CHf  •  C  *  CHg 


CHCOOH 


ft-Campholytafture 


Aus  der  a-Campheramidsfture  entsteht  so  eine  Verbindung,  welche  ^'-Laaroiiol- 
sSiire^  genannt  wurde.  Diese  Säure  ist  identisch  mit  der  Allocampholytsäure, 
die  durch  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  des  AUocamphersäuremonofithyl- 
esters  sich  bereiten  Iftsst*.  Sie  ist  structuryerschieden  von  der  LanronolsSure, 
welche  durch  Destillation  der  Camphansäuren  ebenCamphoiacton'  und  Laurolen, 
einem  Kohlenwasserstoff  CgHi«  (s.  S.  1022),  gewonnen  wird.  Die  Bildung  der  Lau- 
ronolsäure  aus  Camphansäure  erklärt  sich  folgendermassen: 


H,G 


H,d 


-C(CH,).CO 


HG 


CHj.CCH,  6 
C— COC 


COOH 


Hd 


-C(CHs).COOH      H,G 


CHjC-CH, 
CH, 


und 


Hjd 


-C(CHJ.CO 


a-CCH, 


Camphansäure  Lauronolsäure  Campholacton 

Die  Lauronolsäure  und  die  T'-Lauronolsäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  das  schön  krystallisirende  Campholacton  (Schmelzpunkt  50*0  am*  Der 
Name  f-Liauronolsäure  wurde  gewählt,  um  anzudeuten,  dass  die  so  bezeichnete  Säure 
in  einem  anderen  Verhältniss  zur  Lauronolsäure  wie  die  nachher  beschriebene 
a-Campholytsäure  zur  |9-CampholytBäure  steht 

Beide  Lauronolsäuren  liefern  mit  verdünnter  Salpetersäure  Nitroeamplio- 
laeton^'^  Mit  Perroanganat  geht  die  ^-Lauronolsäure  in  ^-Dloxydlhydrolavronol- 
stture,  Lanrenon^  und  Camphoronsänre'  über.    Die  Lauronolsäure  liefert  bei  der 


^  NoYBs,  Am.  ehem.  Joum.  18,  685  (1896).    ~   Tiemamv  u.  Tiqqes,  Ber.  33, 
2944  (1900). 

.*  WALKEa  u.  Hbmdbbson,  Joum.  Soc.  67,  341  (1895);  60,  748  (1896). 

'  FiTTio  u.  WoBiNOBB,  Ann.  227,  6  (1885).  —  Aschan,  Ber.  27,  3504  (1894). 
—  TiSMANir  u.  TiGGBS,  Bcr.  33,  2944  (1900). 

*  Bbthbb,  Diss.   Leipzig  1891.  —  Schbtvbb,  Joum.  Soc.  78,  559  (1898).  — 
CoLLivsoN  u.  Perkdi,  Proceed.  of  the  ehem.  Soc.  Nr.  193  (1898). 

^  TiBMANir  u.  T1GQB8,  Ber.  33,  2944  (1900). 

"  Bbedt,  Hoübek  u.  Lbyt,  Ber.  35,  1286  (1902). 
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Ijmrolen. 


gleichen  Behandlung  zwar  Laorenon,  aber  keine  Camphoronaftore;  dieser  Umstand 
erklärt  sich,  wenn  man  ihre  Constitation  in  der  oben  angegebenen  Wdse  Yon  der- 
jenigen der  T'-Laaronolsfture  unterscheidet  Die  Bildung  des  Laurenons  ans  /-Lan- 
ronolsfture  kann  man  bei  Annahme  der  f-Dioxydihydrolauronolsäure  als  Zwischen- 
produkt folgendermassen  interpretiren: 

HjG aCH.).COOH      BUG CCCH^COOH         HCV 


HO 


-0(CH,).COOH      Bfy 


CHg«C«CHg 


in 


HO 


-C(CH,).COOH 
.C. 


CH3  •  C  •  CHg 


m 


OD 


=C.CH, 
CHg«C«CH[8 


GH, 


f-Lauronolsäure 


OH       ÖH 
/•  Diozydihjdrolauronolsäure 

y 

-C(CH3).C00H 


Laurenon 


H,G 


HOOd 


GHf  •  G  •  GHg 


JOOH 


Camphoronsfture 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Destillation  der  Oamphans&ure  entsteht,  wie  oben 
erwähnt,  ein  Kohlenwasserstoff  G8H14,  das  Laurolen^  vom  Siedepunkt  122 — 125*. 
Derselbe  kann  auf  verschiedenen  Wegen  durch  Heduction  in  l.l-Dimethjl- 
cjclohexan: 

GHgv      yGH^ — CHjv 
>G<  >GH, 

übergeführt  werden.  Möglicherweise  enthält  daher  das  Laurolen  den  Sechsring. 
Diese  Beobachtung  besitzt  indessen  nichts  Auffälliges,  da  die  Neigung  des  Ffinfringa, 
in  den  Sechsring  überzugehen,  in  der  Gampherreihe,  wie  S.  1027  ff.  eingehend  discutiit 
werden  wird,  ziemlich  gross  ist 

Aus  der  /?-Gampheramidsäure  wird  auf  dem  S.  1020 — 1021  angegebenem  Wege 
die  a-CampholytsSare*  erhalten;  sie  ist  identisch  mit  der  sogenannten  cis-trans- 
Gampholytsäure,  welche  durch  Elektrolyse  aus  dem  Kaliumsalze  des  Ortho- 
Gamphersäuremonoäthylesters  erzeugt  wird.  Sie  stellt  ein  Oel  dar,  siedet  bei  126* 
bis  128^  unter  8  mm  Druck,  bei  285^  bis  237^  unter  gew.  Druck  und  ist  linksdiehend. 

Die  Gonstitution  der  a-Gamphol3rtsäure  geht  aus  dem  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  hervor,  bei  welcher  sie  zum  grossen  Theil  zu  Dimethyltri- 
carballylsäure  aufgespalten  wird.  [Kleine Mengen  von  Dimethylglutarsänre  röhren 
von  einer  theil  weisen  Umlagerung  in  ^-Gampholytsäure  bei  der  Einwirkung  dv 
Säure  her]: 


^  AscHAN,  Ann.  290,  186  (1896).  —  Walkes  u.  EDendebson,  Joum.  Soc  68, 
750  (189B).  —  TiEMAKN,  Ber.  33,  2949  (1900).  —  Zblikskt  u.  Lepsscbkin,  Ann.  819, 
811  (1901). 

*  Walker,  Ber.  26  Ref.,  539  (1898).  —  Notes,  Am.  ehem.  Jonm.  16,  50S 
(1894).  —  TiSMANN  u.  Kebschbaum,  Ber.  33,  2936  (1900).  —  Walkbb  u.  Gobxacs, 
Joum.  Soc.  77,  874  (1900).  —  Notes  u.  Pillips,  Am.  Ghem.  Joum.  24,  285  (1900). 
—  FoBSTEB,  Ghem.  Gentralbl.  19011,  221. 
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HG 


HfG 


==C.CHa 
CHj-C-CH, 
CH. 


HO,G 


CO,H 
a-Campholytsäare 


H,Ö 


CH 


CO,H 
-CH. 


CO,H 


Dimethjltricarballylsfiure 

Die  a-Campholytsäare  wandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  glatt  in 
in  die  j^-CampliolytsSiire ^  (iBolauronolsäure,  camphotetische  Säure,  cis- 
campholytische  Säure)  um.  Aus  dem  leichten  Uebergang  schloss  man  zuerst, 
dass  diese  beiden  Säuren  im  Verhältniss  der  eis-  und  trans-Isomerie  zu  einander 
ständen,  bis  sich  später  herausstellte,  dass  sie  durch  ein  ganz  verschiedenes  Kohlen- 
sto£&kelett  unterschieden  sind  (Blanc).  Die  Umwandlung  der  a-  in  die  ^Campholyt- 
säure  erklärt  sich  jetzt  im  Sinne  der  Pinakonumlagerung  (vgl.  S.  967)  folgender- 
massen: 


HG 


H,d 


=C.CHa 

I 

CH^  *  C  •  CH3 
CH. 


H,G 


—>■ 


COOH 


H,d 


-COHCHg 


C£^  *  C  *  CHg 
CH. 


H,G C(CH,), 


->- 


COOH 


i. 

H,cl C. 


CH, 


COOH 


a-Campholytsänre  (Zwischenprodukt)  /^-Campholjtsäure 

Die  ^Campholytsäure  bezw.  ihre  Abkömmlinge  treten  immer  dann  als  Abbau- 
produkte der  Derivate  des  Camphers  oder  der  Camphersäure  auf,  wenn  mit  starken 
Säuren  oder  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet  worden  ist. 

So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Camphersäure  die 
Sulfocamphylsäure'  (vgl.  S.  965),  welche  durch  Erwärmen  mit  überhitztem 
Wasserdampf  die  |9-Camphol3rt8äure  abspaltet: 

.COOH 


C.H,/ 

^SOaH 


CsHia.COOH. 


Weiter  wird  die  ^-Campholytsäure  bei  Behandlung  von  Camphersäure- 
anhydrid in  Chloroform  mit  Aluminiumchlorid  erhalten.  Sie  krystallisirt,  schmilzt 
bei  184*^  und  ist  optisch  inactiv  im  Gegensatz  zur  a-Säure;  dies  erklärt  sich  daraus, 
dass  beim  Uebergang  der  a-  in  die  |$-Säure  die  Asymmetrie  eines  Kohlenstoff- 
atoms aufgehoben  wird. 

Ihre  Constitution  ist  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation  klargelegt.  Sie 
bildet  dabei  Dimethylhexanonsäure  und  aa-Dimethylglutarsäure  (unter 
keinen  Umständen  aber  eine  Tricarballylsäure): 


H,G 


U9O 


<3(CH,), 


J. 


HjG C(CH,), 


CH3 


COOH 


^Campholytsäure 


H,Cl 


CO. 


H,G 


CH« 


COOH 


Dimethylhexanonsäure 


H,d 


C(CH,). 


i 


OOH. 


COOH 


a  a-Dimethylglutarsäure 


^  Walker,  Joum.  Soc.  63,  504  (1893).  —  Koenios  u.  Hoeblut,  Ber.  26,  814 
(189S).  —  Notes,  Ber.  28,  548  (1895).  —  Blanc,  Bull.  [3]  15,  1191  (1896);  25,  80 
(1901).  Ann.  eh.  [7]  18,  181  (1899).  —  Tiemank  u.  Kebschbaum,  Ber.  33,  2943 
(1900).  —  Walkeb  u.  Coemack,  Joum.  Soc.  77,  374  (1900).  —  Brkdt,  Ann.  314, 
369  (1901).  —  Zblinsky  u.  Lepbschkin,  Ann.  319,  306  (1901).  —  Lebs  u.  Perkin  jr., 
Joum.  Soc.  70,  343  (1901). 

»  Koewos  u.  Hoeblin,  Ber.  26,  811,  2044  (1898).  —  PEBKiNJr.,  Jonra.  Soc. 
73,  196  (1898);  76,  175  (1899> 
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Isolauronsäure  u.  Dihydroisolauronsäure, 


Bei  dieser  Oxydation  bildet  sich  noch  die  sogenannte  IsolanroiiaiareS  welche 
aber  ein  secundäres  Produkt  ist.  Sie  enth&lt  einen  Sechsring  und  leitet  sich  yon 
der  Diketonsfture  ab,  welche  bei  der  Oxydation  der  ^-Campholytsäure  «mfichst 
auftreten  sollte: 


H,G 


H,d 


H,C 


CH, 

CO,H 
^-Campholytsäure 


i. 


COCHa 


H,G C(Cfl,),- 


H,0 COCOjH 


H,0 C  (COjHf^  CH 


CO 


Diketonsäure 


Isolauronsäare 


Die  durch  Reduction  der  Isolauronsllure  entstehende  DihydroisolaaroiuSore 

CH,-C(CH,),-CO,H 
wird   zu    aa-Dimethyladipinsäure   |  oxydirt 

CH,-CH,-CO,H 

Die  ^-Campholytsäure  wird  durch  successiye  Behandlung  mit  Bromwasserstoff 
und  Barytwasser  zum  Theil  in  eine  a-Oxydihydrocampholytsäure  über- 
geführt, welche  nach  Art  der  a-Oxysäuren  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsfinre 
unter  Kohlensäureverlust  ein  Keton,  das  2.3.8-Trimethyle7elopeiitanoii*,  liefert: 


H,G 


H,Ö 


-C(CH.), 

CCH, 

-CCOO 


H,G 


COOH 


-CCCH,), 

CHCHa 
I   ,COOH 

X)H 


H«Q 


HjÖ 


CH- 


CH« 


^O 


Letzteres  wurde   auch  synthetisch  durch  Destillation   des  Calciomsalzes  der  aßß- 
Trimethyladipinsäure  COOH. CH(CH,).C(CH,)|-CB[,-CH,. COOH  gewonnen. 

Beim  £rhitzen  auf  840^  verliert  die  j^Campholytsfture  Kohlendioxyd  und  liefert 
einen  Kohlenwasserstoff  C^Hi«  vom  Siedepunkt  108*2^  —  das  Isolaiiroleii^  dessen 
Constitution  wahrscheinlich  der  Formel: 


HjG 


H,d 


C.CH, 

L 


entspricht,  aber  noch  nicht  exact  klargelegt  ist 

Die  bisher  besprochenen,  zur  Gyclopentan-Reihe  gehörigen  Anfspal- 
tungsprodukte  des  Gamphers  —  Gampholsäure,  Camphersänre  und  ihre 
weiteren  Umwandlungsprodukte  —  verdanken  ihre  Entstehung  einer 
Sprengung  des  bicyclischen  Systems  zwischen  der  Carbonylgruppe  und 
der  benachbarten  Methylengruppe.  Auf  der  anderen  Seite  der  Carbonyl- 
gruppe —  also  zwischen  dieser  und  dem  benachbarten  quatemaren 
Eohlenstoffatom  —  erfolgt  die  Spaltung  bei  der  Behandlung  des  Campher- 


^  Blanc,  Compt.  rend.  130,  840  (1900). 

*  NoYBS,  Ber.  33,  54  (1900).  —  Blaise  u.  Blanc,  Bull.  [8]  27,  71  (1902). 

•  Damskt,  Ber.  20,  2959  (1887).  —  Königs  u.  Metbb,  Ber.  27,  8469  (1894).  - 
Blano,  Ann.  eh.  [7]  18,  215  (1899).  —  Zelinskt  u.  Lifbsghxiv,  Ann.  319,  307  (190t> 
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oxims  mit  yerdünnten  Säuren;  das  Oxim  verliert  hierbei  die  Elemente 
eines  Molecüls  Wasser  und  liefert  ein  ungesättigtes  Nitril,  das  or-Cam- 
pholennitriP,  welches  sich  zur  optisch  activen  cif-CampholeilsSnre^  ver- 
seifen lässi  Aus  der  </-Campholensäure  kann  durch  Umlagerung  die 
optisch-inactive  /9-Campholensäüre  erhalten  werden: 

CH  CH 


CHg  •  C  •  CH3 


C:NOH 


CHg 'C' CHg 


CCHg 
Campheroxim 

CH 


CHo  •  C  •  CHj 


HC  ^^     '  COgH 

CCHg 
a-Campholensäure 


HC  ^^^..^j  'CN 

"^CCHg 
a-Campbolennitril 

C 


H,C 


CCHg 

I 

HgCk^^^,  €0,H 

C(CHg), 
ß-  Campholensäure 


Die  a-  und  /9-Campholensäure  sind  die  Homologen  der  eben  ge- 
schilderten a-  und  /?-Campholytsäure. 

Durch  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  aus  der  a-Campbolensäore  zunächst 
a-Dioxydihydrocampholensttiirey  welche  sich  leicht  in  Plnonsttare  umlagert.  Die 
Constitution  der  Pinonsäure  und  ihre  Bildung  aus  der  a-Campholensäure  ist  bei 
der  Besprechung  des  Pinens  (S.  996)  ausführlich  erörtert  worden.  Durch  Chrom- 
säure erhält  man  aus  der  a-Dioxydihydrocampholensäuro  die  Isoketocampherstture 
und  weiter  Isoeamphoronstture*.  Die  Constitution  dieser  beiden  Säuren  und  die 
Synthese  der  letzteren  ist  ebenfalls  S.  994  klargelegt  worden;  aus  der  Structur  der 
Oxydationsprodukte  leitet  sich  die  Formel  der  a-Campholensäure  wie  folgt  ab: 

HgC CH CHg  HgC, CH CH, 


HC 


CHg  ■  C  *  CHg 


— CCHg     COOH 
a-Campholensäure 


OH- HO 


[5-0. 


CHg  •  C  •  CHg 


■i 


OH).  CHg 


COOH 


a-Dioxydibydrocampholensäure 


^  Naeoeli,  Ber.  16,  497  (1883);  17,  805  (1884).  —  Balbiano,  Gazz.  chim.  16, 
133  (1886).  —  H.  Goldschmidt  u.  Zürrek,  Ber.  20,  485  (1888).  —  Wallach,  Ann. 
269,  330  (1892).  —  Tibmann,  Ber.  28,  1083  (1894);  29,  3007  (1896). 

'  Kachler  u.  Spitzer,  Monatsh.  3,  216  (1882).  —  Goldschmidt  u.  Zürrer,  Ber. 
17,  2070  (1884).  —  Zürrer,  Ber.  18,  2228  (1885).  —  Wallach,  Ann.  269,  334 
(1892).  —  Thiel,  Ber.  26,  922  (1898).  —  Tibmann,  Ber.  28,  2166  (1895). 

"  Kachler  u.  Spftzer,  Monatsh.  4,  643  (1883).  —  Thiel,  Ber.  26,  922  (1893). 
—  Bredt,  Ber.  26,  3055  (1893).  —  Tiemaiw,  Ber.  29,  2612  (1896).  —  Perkin,  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  221. 

V.  MSTBB  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.'  65     (Juli  02.) 
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hocampherphoron. 


H,C 


HOOd 


CH — ^CH, 

CHs-CCHj 

io 

CH, 
IsoketocampherBäure 


HjCr 


COOK 


HOOd 


-CH 


GHg  •  C  •  CHv, 


CH, 


COOK  COOK 


Isocamphoronsfiare 


Durch  EinwirkuDg  von  Säuren  wird  die  n-Campholensäure  —  in  analoger  Wei^e 
wie  n-  in  /if-Campholytsäure  —  in  die  ^-CampholensSnre ^  umgelagert;  daa  Nitril 
dieser  Säure  kann  auch  direct  aus  Campheroxim  durch  starke  Säuren  (Jodwasser- 
stoff) gewonnen  werden.     Diese  Umlagerung  ist  8.  968  erklärt  worden. 

Die  Constitution  der  optisch-inactiven  /^Campholensäure  ergiebt  sich  ans  ihrem 
Verhalten  bei  der  Oxydation.  Durch  Permauganat  entsteht  zunächst  die  /^-Dloxy- 
dihydroeampholensttare*,  weiche  durch  Ghromsäure  zu  Dlraethylhexanonslure 
—  identisch  mit  dem  Abbauprodukt  der  ^-Campholytsäure  — ,  weiter  zu  a  or-Dlme" 
thylglutarsSnre  und  Dimethylbernstelnsllare  oxydirt  wird: 


H,C 


H,C 


C 


CCH3 
CCCHj), 


CU, 


H,C 


— >- 


COOH        H,d 


C(OH) ,CH, 


H,C 


C(0H).CH3 


i 


-  >- 


(CH,),       COOH  H,d C{C\\;i, 


<:ooH 


GOCH,. 


^-Campholensäure  ^-Dioxydihydrocampholensäure      Dimethylhexanonsänre 


Als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  der  |9-Campholensäure  zur  |?- Dioxy dihydn>- 
campholensäure  entsteht  eine  ölige  Säure,  welche  leicht  Kohlensäure  verliert  und 
in  ein  Keton  C9H14O,  das  Isoeampherphoron ',  A^'l.L2'Trinieihyleyelohexenoni4) 
(vgl.  S.  830,  Tabelle  70),  übergeht.  Man  kann  jetzt  das  Auftreten  dieses  Ketous 
fogendermassen  erklären  (vgl.  S.  1024  Isolanronsäure): 


(XOH) 


CKOH).GH, 

C(CH,), 


CH, 


COOH 


^-Dioxydihydrocampholensäure 
Il,q — CO-CGOOH 


H,C 


CCH, 
C(CH,), 


ölige  Säure 


H,q 


H,d 


CO 


iCH, 


CO-CH, 

icH, 


\  COOH 


Diketonsäure  als  Zwischenprodukt 
H,C| — CO-CH 


H,C 


G«CH, . 


i 


(CH,), 


Isocampherphoron 


^  Bähal,  Compt.  rend.  119,  799  (1894).  Bull.  (8)  13,  834  (1895).  —  Tibmaxn,  Her. 
28,  2166  (1895);  30,  242  (1897).  —  Bähal  u.  Blaisb,  Compt.  rend.  121,  258  (1895> 
—  GuERBET  u.  BfiHAL,  Bull.  [3]  15,  884  (1896).    Compt  rend.  122,  1493  (1896)l 

*  BfeAL,  Compt.  rend.  121,  465  (1895).  —  Tiemakn,  Ber.  30,  242  (1897). 

■  TiEMANN,  Ber.  30,  251  (1897). 
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üebergänge  der  Camphersäure  bezw.  des  Camphers 

in  Derivate  des  Sechsrings, 
welche  nicht  dem  p-Hydrocymol  angehören. 

Es  sind  eine  Reihe  von  Uebergängen  der  Camphersäure  in  Derivate 
des  Cyclohexans  bekannt;  dieselben  treten  aber  fast  immer  unter  der 
Einwirkung  starker  Agentien  oder  höherer  Temperatur  ein.  Es 
ist  daher  ganz  unangebracht,  aus  der  Bildung  dieser  Derivate 
Eückschlüsse  auf  die  Constitution  der  Camphersäure  oder  des 
Camphers  selbst  zu  ziehen.  Man  kann  annehmen,  dass  diese 
Erweiterung  des  Fünfrings  zum  Sechsring  durch  Eintritt  des  Kohlenstoffs 
einer  Methylgruppe  in  den  Kern  erfolgt,  im  Sinne  der  Formeln^: 


H,G 


H,C 


— ^C(CH8).C00H 
CH3*C*CH3 
CHCOOH 


H,C 


COOH 


r,c 

•HC GH- 


-C(CH,).COOH 


CH, 


So  erklärt  sich  die  Entstehung  der  Kohlenwasserstoffe  Tetrahydrometa- 
xylol'  und  Hexahydrometaxylol'  (vgl.  S.  786),  durch  Behandlung  der  Campher- 
säure mit  Jodwasserstoff. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Camphersftureanhydrid  wird 
neben  der  ^-Campholytsfture  (S.  1028)  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Lactone 
gewonnen:  das  ^-Campholaeton^.  Dasselbe  geht  durch  Lösen  in  Schwefelsäure 
fast  quantitativ  in  Xylylsäure,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  in 
Ilexahydroxylylsäure  über,  scheint  daher  aus  den  Lactonen  zweier  stereo- 
isomerer Oxyhexahydroxylylsäuren  zu  bestehen: 


H,G 


H,t 


7^ 


C(GH3).C00H 


GR 


1 

•C'GHj 
GH. 


H,C 


GOGH 


-G(GHXGH8).GH, 


Camphersäure 
H,C G(GHs).GH, 

CG 
—  hu — GH. GH, 


H,d — GH(GGOH) .  CH.GH3 
Zwischenprodukt  (Gxyhexahydroxylylsäure) 


H,C 


H,C 


^-Gampholacton 


HaCi 


-GH(GH,)-  GH, 


-GH(G0GH).CH.CH3 
Hexahydroxylylsäure 


Aehnlich    verläuft   wohl    auch    die    Umwandlung    der   ^-Gampholensäure 
(S.  1025)  in  1.8.4-Xylyles8igsäure^  beim  Erhitzen  mit  Brom  unter  Druck: 


^  Bbbi>t,  Ber.  26,  8047  (1893). 

»  Wredek,  Ann.  187,  171  (1877).  —  Ballo,  Ann.  197,  822  (1879). 

*  Wrbden,  1.  c.  —  Wallach,  Ber.  26,  928  (1892). 

^  Lebs  u.  PEBKiNJr.,  Joum.  Soc  78,  882  (1901). 

^  GxTERBET  u.  B£hal,  Gompt.  rend.  122,  1493  (1896). 

65* 
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Bromcampkorensäure.     Isocampher. 


HjCV 


JOOH 


HO- 


CH, 


HC         C-CHj    COOH 
CH,.C^=CH 


^-CampholeQsäure  l.S.^-Xylylessigsäure 

Zu  den  Umwandlungen  von  Campberderivaten  in  Abkömmlinge  des  Sechsrings, 
Melcbe  durch  scbwacbwirkende  Rcagentien  bervorgerufen  werden,  kann  fol- 
gender Vorgang  gezählt  werden,  a  Dlbromcampber  liefert  bei  der  Hydrolyse  eine 
ungesättigte  Säure,  die  BromcamphorensXure  S  welche  sich  zu  Homoeaiiiplioroi- 
säure  ozydiren  lässt  und  deshalb  eine  ßromirimetkyleydokexencarbonsäure  ist  Für 
diese  Reaction  giebt  Lapworth  folgende  Erklärung,  bei  welcher  die  vorübei]gehende 
Bildung  eines  Tiimetliyleu rings  angenommen  wird: 


H,C 


H,a 


C  •  CH3      HjC- 


oc 


.•C-' 


oc   OH 


C  •  CHg    H,C 


Br,C 


'  CHg  •  C  •  CHg 


0(CH,), 


BrC    H 


CH 


Bibromcampher 


HO- 


CH 


Zwischenprodukt 


HgC 


OBr 


QCH,)-COOH 

ÖiOH,lg 
CH 


Bromcamphorensfture 


CH, C(CH3).C00H 


CH, 

I 
OH, 


-0(CHg).COOH 


i  I  I 

C(OHg)j  -<-  OH,  C(OH,), 

COOH      COOH  COOH       COOH 

Camphoronsäure  Homocamphoronsäare 

Ein  Uebergang  des  Campbers  in  die  Mctacymolreihe  ist  sehr  merk- 

/C=N.NO, 

würdig.  Wird  das  S.lOOl  bereits  erwähnte  Campbernitrimin  C8H,4<f  1  in 

NiH, 
eisgekühlte  conc.  Schwefelsäure  eingetragen,  so  entweicht  Stickoxydul,  und  es  ent- 
steht ein  Keton  CioHjgO,  der  Isocampher'  (Angeli  und  Rimini).  Der  Isocampher 
lässt  sich  zu  einem  gesättigten  Keton  CjoHigO  (Dihydroisocampher)  re- 
duciren,  welches  weder  mit  Menthon  noch  mit  Carvomenthon  (vgl.  S.  899  flF.)  identisch 
ist  und  sich  andererseits  zu  Metacjmol  abbauen  lässt";  ea  kann  daher  nur  der 
Hydrometacjonolreibe  angehören  und  besitzt  wahrscheinlich  die  Formel  II,  da  der 
Isocampher  zu  a-Isopropylglutarsäure  oxydirt  wird: 


HOOC 


COOH 


CHg.C 
HC|^^''^CO 


CgHy.HC         CH, 


CH, 

o  -Isopropy  Iglu  tarsäui*e 


CgHj  •  H 


iCH, 


Isocampher 


II  CHa-CH 

\      ^  . 

CgHy  •  HCk^    ^AJHf 

CH, 

Dihydroisocampher 


»  FoESTER,  Joum.  Soc.  69,  46  (1896).  —  Lapworth,  Joum.  Soc.  76,  1184  (1899). 
—  Lapwoeth  u.  Chapman,  Joum.  Soc.  77,  446  (1900).  —  Lapworth  u.  Lkktok,  Joum. 
Soc.  81,  17  (1902). 

*  Anoeli  u.  RiMiNi,  Ber.  20  Bef.,  1106  (1896).  —  Bimiki,  Chem.  CentralbL 
lOOOI,  857. 

»  Spica,  Chem.  CentralbL  1801 H,  1160. 
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Diese  Yerbindangen  sind  deshalb  up  so  intereBsanter,  weil  sie  nahe  verwandt 
sind  mit  dem  synthetisch  gewonnenen  l-Methyl-S-Methoäthylcjclohexenon  (5)  (vgl. 
S.  825).  Ueber  den  Mechanismus  ihrer  Entstehung  kann  man  sich  noch  keine  Vor- 
stellung machen.  Auch  aus  dem  Nitrimin  des  Fenchons  bildet  sich  unter  den- 
selben Bedingungen  der  gleiche  Isocampher  (siehe  unten). 


Ein  naher  Verwandter  des  Camphers  ist  das  Fenehon^  Cj^Hj^O, 
welches  Wallach  1890  entdeckte  und  sehr  bald  seiner  Constitution 
nach  aufklärte.  Diese  Verbindung  existirt  in  zwei  optisch- activen  Formen, 
als  d-Fenchon  im  Fenchelöl,  als  1-Fenchon  im  Thujaöl  neben  Thujon 
(vgl.  S.  975).  Die  aus  diesen  Oelen  gewonnenen  Fractionen  vom  Siede- 
punkt 190 — 195^  werden  durch  Behandlung  mit  Permanganat  gereinigt 
(Fenchon  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig);  durch  Ausfirieren 
wird  es  schliesslich  vollkommen  rein  erhalten.  Das  d-Fenchon  schmilzt 
bei  5— 6<>,  Di9=0-9465;  n„i9  =  l. 46306;  [a]i,= +71.97«  in  137oiger 
alkoholischer  Lösung.  Das  1-Fenchon  besitzt  bis  auf  das  Drehungsver- 
mögen ([czJd  =—66-94®)  die  gleichen  Eigenschaften. 

Wie  der  Campher  verbindet  sich  das  Fenchon  nicht  mit  Bisulfit, 
liefert  aber  ein  bei  164 — 165®  schmelzendes  Oxim,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Fenchonnitrimin^  bildet,  woraus  mit 
Ammoniak  Fenchonimin  Cj^Hj^iNH  entsteht.  Brom  erzeugt  aus 
Fenchon  bei  100®  ein  Monobromfenchon^  Ci^HjgOBr. 

Constitution  des  Fenebons.  Das  Fenchon  ist  ein  gesättigtes  Keton  CioHieO, 
welches  im  Gegensatz  zum  Campher  nicht  die  Gruppe  •  CH,  •  CO  •  enthält,  da  es  keine 
Oxymethylenverbindung  bildet  (vgl.  S.  1008).  Durch  Reduction  wird  es  in  den 
secundären  Alkohol  CjoHigO  (S.  1085)  umgewandelt,  aus  dem  durch  Wasserab- 
spaltung mehrere  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  CioH,^  —  die  Fenchene  (S.  1042)  — 
gewonnen  werden.  Ein  Hauptrepräsentant  dieser  Fenchene  lässt  sich  mit  Salpeter- 
säure in  Apocamphersäure,  das  niedere  Homologon C9H,404  der  Camphersäurei 
überführen,  deren  Constitution  genau  durch  Synthese  bewiesen  wurde  (vgl.  S.  1043 
bis  1044).  Da  sich  nun  keine  dem  Carbonyl  benachbarte  Methylengruppe  nach- 
weisen lässt,  so  kann  man  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  im  Fenchon  die  Gruppirung: 

CH,-C„-COOH 

CH3  •  C  •  CH3 

CO  OH, — CH — COOK 

Fenchon  Apocamphersäure 

vorhanden  ist.  Hiermit  stimmt  überein,  dass  Fenchon  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pen toxyd  m-Cymol  liefert,  während  aus  Campher  dabei  hauptsächlich  p-Cymol 
entsteht: 


»  Wallach,  Ann  269,  824  (1890);  272,  102  (1892);  800,  294  (1898);  316,  273 
(1901).  —  RiMiNi,  Chem.  Centralbl.  1001 1,  1227. 

»  Anqeli  u.  RiMiNi,  Gazz.  chim.  2611,  228,  502  (1896).  —  Mahla,  Ber.  34, 
3777  (1901). 

•  CzERNY,  Ber.  33,  2287  (1900).  —  Balbiaxo,  Gazz.  chim.  30  n,  382  (1900). 
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Oamphenon. 


H,C 


H,C 


CH- 


CH3  •  C  •  CHg 
CH 


CH-CH, 


CH 


—   — >- 


CO 


HCl 


CH 


Fenchon 


C^H(CH,)| 
m-Cymol 


Bei  längerem  ErhitEen  mit  Salpetersfture  ^  liefert  das  Fenchon  hauptsächlicb 
Isocamphoronsäure  (S.  994),  Dimethyltricarballylsfture  und  Dimetlijl- 
malonsäure,  während  mit  Permanganat  nur  letztere  neben  Essigsäure  und  Oxal- 
säure beobachtet  wurde*. 

Marsh  '  zeigte,  dass  das  Fenchon  sich  wie  der  Campher  (vgl.  S.  1008)  mit  conc. 
Schwefelsäure  in  Acetoxylol  CH8CO(4)*CeH.(CH,),  (1*2)  umlagern  lässt;  wie  Wal- 
lach^ hervorhob,  kann  man  aus  dieser  gewaltsamen  Reaction  keine  Kücksehlösse 
auf  die  Constitution  des  Fenchons  ziehen. 

Das  Fenchonozim  spaltet  mit  Säuren,  analog  wie  das  Campheroxim,  leicht 
Wasser  ab  unter  Bildung  zweier  ungesättigten  Nitrile,  welche  zur  a-  und  ß-Fen» 
eholensXure  verseift  werden  können ^  Die  a-Säure  entsteht  auch  aus  Bromfenchoa 
mit  alkoholischer  Kalilauge 

H,C| CH  —  CH .  CH,        H,G CH — ,  CH  •  CH,      H,Ci CH  — ,  CH  •  CH, 


HjCl 


,  •  C  •  CH3 

-Jh- 


C«NOH 


HC? 


^.0. 


!H 


COOH 


Fenchonoxim 


Hjd 


3  •  C  *  CHf 
-CBr_ 


a-Fencholensäure 


CO 

Monobromfencbon 


üngesäitigie  Ketone  der  Camphangruppe. 

Wie  S.  1005  bereits  besprochen  wurde,  liefert  der  Diazocampher  beim  Erhitzen 
das  Oamphenon',  Schmelzpunkt  168— 170 ^  ein  a-j^-ungesättigtes  Keton,  welches 
leicht  zu  Campher  zurückreducirt  wird.  Aus  diesem  Verhalten  ist  man  geneigt, 
folgenden  Schluss  auf  die  Entstehung  und  Constitution  des  Camphenons  zu  ziehen: 


HjG C(CH,)- 


CHs-CCH, 


B^Ö CH- 


CO 


H,q 


C 


Diazocampher 


H,d 


(XCH,)-  CO 

i 


CH,  •  C  *  CH, 


CH 


Camphenon 


Gesättigte  Alkohole, 

Der  secundäre,  dem  Gampher  entsprechende  Alkohol  ist  das  Bomeol 
(Borneocampher).     Er   entsteht  aus   Campher  durch  Reduction   mit 


'  Gabdker  u.  Cockbubk,  Journ.  Soc.  73,  708  (1898). 

*  Wallach,  Ann.  263,  134  (1891). 

*  Journ.  Soc.  76,  1058  (1899).  *  Ann.  315,  295  (1901). 

*  CocKBUEN,  Journ.  Soc.  76,  501  (1899).  —  Wallach,  Ann.  316,  295  (1901). 

«  Angeli,  Gazz.  chim.  24 II,  322  (1894).  —  Brbdt,  Ber.  27,  2092  (1894).  — 
Angeli  u.  Rimini,  Gazz.  chim.  26  H,  45  (1896).  —  Hakries  n.  Matpüs,  Ber.  32,  342 
(1899). 
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Natrium  und  Alkohol  und  lässt  sich  durch  Oxydation  in  Gampher 
zurückverwandeln.  In  Folge  dieses  Zusammenhangs  kann  über  seine 
Constitution  kaum  ein  Zweifel  obwalten: 

C  •  CH3  C  •  Cl^ 


CH3  •  C  ■  CHf 


CH, 


H 
Bomeol 


Campher 

Das  Borneol  tritt  in  zwei  optisch-activen  Formen  auf,  welche  man 
erhält,  je  nachdem  man  d-  oder  1-Campher  reducirt.  Sowojil  d-  wie 
1-Borneol  wurde  sehr  häufig  in  der  Natur  aufgefunden,  das  d-BorneoP 
hauptsächlich  in  den  Stämmen  von  DryohdUmops  camphoray  als  „Borneo- 
campher", femer  im  Eosmarin-  und  Spick-Oel;  das  1-Borneol*  ist  der 
„Ngaicampher''  von  Blumea  balsamifera,  der  „Baldriancampher" 
aus  Baldrianöl  und  findet  sich  ausserdem  als  Ester  der  Fettsäuren  in 
vielen  Nadelholzölen.  Eine  künstliche  Bildungs weise,  die  zu  diesem 
natürlichen  Vorkommen  in  interessanten  Beziehungen  steht,  wurde  von 
BoucHABDAT  Und  Lapont  beobachtet,  welche  zeigten,  dass  französisches 
Terpentinöl  (1-Pinen)  beim  langen  Erhitzen  mit  Benzoesäure  auf  150® 
den  Benzo^säureester  des  1-Borneols  liefert.  Auf  diese  Beobachtung  ist 
eine  technische  Darstellungsweise  des  Camphers  gegründet,  welche  jüngst 
in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  anscheinend  mit  Erfolg 
versucht  worden  ist:  man  erhitzt  Terpentinöl  mit  Oxalsäure,  wobei  das 
Oxalat  Cj^jHjy-O'OO-COOH  des  Bomeols  entsteht,  und  gewinnt  aus 
letzterem  durch  Oxydation  inactiven  Campher'.  Diese  unter  Ringum- 
lagerung  verlaufende  Reaction  ist  wahrscheinlich  analog  der  Umwandlung 
von  Pinen  in  Bomylchlorid  durch  Salzsäure  (vgl.  S.  984  u.  1032). 


>  Pelouzb,  Ann.  40,  826  (1841).  —  Bbbthelot  u.  Büigi^bt,  Ann.  116,  245  (1860). 

—  Baübiont,  Ztschr.  Chem.  1868,  481  647.  —  Biban,  Ann.  eh.  [5]  6,  379  (1875).  —  Mont- 
QOLFiER,  Ann.  eh.  [5]  14,  13  (1875).  —  Brütlants,  Jb.  1879 ,  944.  —  Eaculeb, 
Ann.  197,  96  (1879).  —  Armbteonq  u.  Tilden,  Ber.  12,  1755  (1879).  —  Jackson  u. 
Mencke,  Am.  ehem.  Journ.  6,  270  (1888).  —  Naeoeli,  Ber.  16,  499  (1883).  —  Kachlbb 
u.  Spitzer,  Monatsh.  6,  50  (1884).  —  Immendorff,  Ber.  17,  1036  (1884).  —  Wallach, 
Ann.  230,  225  (1885).  —  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  --  Spica,  Gazz.  chim. 
17,  814  (1887).  —  LouQUiNiNE,  Compt.  rend.  107,  1165  (1888).  —  Bodchasdat  u. 
Lafont,   Ann.  eh.  [6]  16,  236  (1889).  —  Kubaba,   Am.  chem.  Journ.  11.  244  (1889). 

—  Marsh  u.  Stockdale,  Joorn.  Soe.  67,  961  (1890).  —  Brühl,  Ber.  24,  3384  (1891). 

—  Haller,  Ann.  eh.  [6]  27,  409  (1892).  —  Chaeabot,  Bull.  [3]  17,  880  (1896).  — 
Beckmann,  J.  pr.  [2]  56,  31  (1897).  —  Waonee  u.  Ertschekowsky,  Ber.  32,  2306 
Anm.  (1899).  —  Haller,  Compt  rend.  130,  688  (1900). 

'  Vgl.  Gildemeibter  u.  Hoffmann,  Aetherisehe  Oele,  S.  204  (Berlin  1899).  — 
Bruylants,  Ber.  U,  455  (1878).  —  Weber,  Ann.  238,  92  (1887).  —  Bouchardat  u. 
Lafont,  Ann.  eh.  [6]  16,  242  (1889).  —  Haller,  Ann.  eh.  [6]  27,  896  (1892). 

'  Naeh  einer  freundliehen  Privatmittheilung  von  Prof.  Notes  (Terre  Haute). 
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Bornylkalötde. 


Die  Borneole  krystallisiren  aus  Ligroln  in  glänzenden  Tafeln  des 
hexagonalen  Systems.  Der  Oemcb  ist  campheräbnlich.  Der  Schmelz- 
punkt des  reinen  natürlichen  Präparats  liegt  bei  203 — 204^,  der  Siede- 
punkt bei  212 ^  [«Jd  =  +  37-44 *>  und  =-  37.74<>  in  207oiger  alko- 
holischer Lösung.  Künstlich  durch  Reduction  aus  Campher  mit  Natrium 
und  Alkohol  gewonnene  Präparate  sind  nie  ganz  rein,  sondern  enthalten 
immer  etwas  Isoborneol  (S.  1033)  beigemengt,  von  dem  man  aber  durch 
Äcetylirung  trennen  kann. 

Aether  und  Ester  des  Borneols^  sind  in  grösserer  Anzahl  bekannt;  nnter 
ihnen  ist  der  EssigsXureester  durch  sein  Krjstallisationsvermögen  ausgezeichnet 
Die  Eigenschaften  einiger  Ester  des  l-Borneols  sind  in  folgender  Tabelle*  zusammen- 
gestellt: 


Wd 

[M]d 

d20/4 

Sdp.  (55  mm) 

Formiat .    .     . 

.     .     -40. 46^ 

-73-6 

1-0058 

97® 

Acetat    .    .    . 

.     .     -44.40« 

-87-0 

0.9855 

107® 

Propionat    . 

.     .     .     --42.06<> 

-88-2 

0-9717 

118® 

n-Butyrat    . 

.     .     .      -39.15<> 

-87.8 

0.9611 

128® 

n-Valerianat    . 

.     .     .      -87.08® 

-88.2 

0.9533 

139® 

n-Caprylat .     . 

.     .      -81.45® 

-88.1 

09343 

175® 

Im  Mittel 

87.9 

Aus  dieser  Tabelle  ist  das  interessante  Resultat  ersichtlich,  dass  die  Molecnlar- 
rotation  [M]d  fast  constant  bleibt,  trotzdem  von  den  vier  Gruppen  um  das  ansym- 
metrische Kohlenstoffatom  drei  unverändert  bleiben,  die  vierte  dagegen  einen 
enormen  Zuwachs  ihres  Aequivalent-Gewichts  erfährt;  dieser  Befund  steht  im  Wider- 
spruch mit  der  Hypothese  von  Gute  (vgl.  Bd.  I,  S.  838). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Bomeol  bildet  sich  das  zur  Cha- 
rakterisirung  wohl  geeignete  Bomylphenylorethaii  *  vom  Schmelzpunkt  138 — 189*. 

Bornylhalolde  entstehen  durch  Umsetzung  von  Haiogenwasserstoff- 
säuren  mit  Bomeol,  sie  sind  identisch  mit  dem  Pinenhydrohalogeniden« 
welche  beim  Sättigen  von  Pinen  mit  Halogenwasserstoffsaure  gewonnen 
werden.  Es  findet  danach  beim  üebergang  yon  Pinen  in  Bomylchlorid 
eine  Umlagerung  statt  in  folgendem  Sinne  (vgl  S.  984): 


C-CH, 


CJl- 
CCH, 


CH>^ 


") 


ccm. 


cuci 


CHg  *  G  *  Cxij 


CH, 


Zwischenprodukt 


Bomylchlorid 


»  Halled,  Compt  rend.  108,  456  (1889).  —  BKtJHL,  Ber.  24,  3378  (1891).  — 
Bertram  u.  Walbaum,  Arch.  f.  Pharm.  281,  303  (1898).  —  Bocchardatu.  Lafomt,  1.  c. 

•  TscHUGAEFF,  Bcr.  31,  1775  (1898). 

"  Lbuckart,  Ber.  20,  115  (1887).  —  Halli»,  Compt  rend.  110,  149  (1890>  — 
Bertham  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  5  (1894). 
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Die  Annabme,  dasa  im  Pinen  and  BomylbalogeDid  zwei  verschiedene  Kohlen- 
stoffgruppirungen  vorliegen,  ist  dadurch  sehr  plausibel,  dass  letzteres  durch  Silber- 
acetat  in  Bomeolacetat  überftihrbar  ist  und  bei  der  Oxydation  Campbersäure  er- 
giebt,  während  Pinen  hierbei  Pinonsäure  bildet 

Das  durch  Umsetzung  des  Bomeols  mit  Jodwasserstoff  entstehende  Bornyl- 
Jodid^  wird  durch  Zinkstanb  zum  inactiven  Camphan  (S.  1036)  reducirt  und 
liefert  mit  Kaliumacetat  neben  Camphen  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,  das 
Bornyien,  welches  glatt  zu  Camphersäure  oxydirt  werden  kann: 


H,G 


H,d 


CCH, 


CH3  •  C  •  CH^ 


CH, 


CH 
Campban 

CCR 


H,C 


H,C 


CH 


CXXg  ■  C  ■  CM| 


CH 


CH 
Bomylen 


CCHs 


CH«  •  C  •  CH« 


CHJ 


CH 
Bomyljodid 

CCR 


COOK 


CHg  •  C  •  CH3 


COOH 


CH 
Camphersäure. 


Dagegen  liefert  das  Bomyl chlor id  (Pinenhydrochlorid)  hierbei  nur  das 
Camphen  CioH^e  (vgl.  S.  1038),  welches  sich  nicht  zu  Camphersäure  oxydiren  iSsst. 

Durch  Phosphorpentachlorid  wird  aus  Borneol  ein  Gemisch  von  Chloriden  ge- 
wonnen, in  dem  das  Chlorid  des  Isoborneols  vorwiegt. 

Eine  sehr  merkwürdige  Substanz  ist  das  Isobomeol',  welches  bei 
der  Reduction  des  Camphers  mit  Natrium  und  Alkohol  oder  besser  noch 
in  indifferenten  Lösungsmitteln  stets  als  Begleiter  des  Borneols  beob- 
achtet wird  (Halleb).  Als  Hauptprodukt  bildet  sich  sein  Essigester, 
wenn  man  Camphen  mit  Eisessig  und  SO^oig^r  Schwefelsäure  einige 
Stunden  auf  50 — 60°  erwärmt  (Berteam  u.  Walbaüm). 

Das  Isobomeol  ist  äusserst  flüchtig  und  krystallisirt  in  dünnen  Blätt- 
chen des  hexagonalen  Systems,  welche  bei  212®  schmelzen.  Es  unter- 
scheidet sich  vom  Borneol  durch  grössere  Löslichkeit.  Isobomylchlorid 
ist  identisch  mit  Camphenhydrochlorid  ^. 


'  Wagner  u.  Brickkeb,  Ber.  32,  2325  (1899).  —  Aschan,  Ann.  316,  196  (1901). 

•  MoNTQOLPiER,  Compt  rend.  80,  101  (1879).  —  Halleb,  Compt.  rend.  106,  227 
(1887).  —  BoucHAEDAT  u.  Lapont,  Ann.  eh.  [6]  16,  246  (1889).  —  Bebtrau  u.  Wal- 
baüm, J.  pr.  [2]  49,  1  (1894).  —  H.  Traube,  J.  pr.  [2]  49,  8  (1894).  —  Beckmann, 
J.  pr.  [2]  66,  31  (1897). 

"  Rbtchler,  Ber.  29,  697  (1896).  —  Waqner  u.  Brickner,  Ber.  32,  3202(1899). 
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IsobomeoL 


Man  nahm  früher  an,  dass  das  Isobomeol  ebenfalls  ein  secundärer 
Alkohol  sei  und  im  Verhältniss  der  Stereoisomerie  znm  Bomeol  stände  h 

C  •  CH^  C  •  CH3 


H.C'^ 


H,C 


HC. OH 


CH3  •  C  •  CHj 


und 


HÖH 


H,C  OHCH 

GHg  ■  G '  CH3 


HÖH 


CH 


da  nach  älteren  Angaben  Isobomeol  wie  das  Borneol  in  Campher  über- 
gehen soll.  Diese  Beziehungen  liegen  indessen  nicht  klar  und  werden 
bezweifelt.  Vielmehr  scheint  das  Isobomeol  ein  tertiärer  Alkohol  zu 
sein  und  wird  in  den  neueren  Arbeiten^  auch  als  solcher  angesehen. 
Hierfür  spricht  besonders  der  umstand,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink unter  Wasserentziehung  in  Camphen  oder  mit  Zinkstaub  unter 
Sauerstoffentziehung  —  ein  f&r  tertiäre  Alkohole  charakteristisches  Ver- 
halten —  in  Isohydrocamphen  (vgl.  S.  1037)  verwandelt  vrird,  während 
Borneol  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Zinkstaub  unverändert  bleibt 

Die  Schwierigkeit  besteht  nun  darin,  dem  Vorgänge  der  Umwandlung  des 
Camphers  in  einen  tertiären  Alkohol  Bechnang  zu  tragen.  Nach  der  BasDr^schen 
Formel  besteht  bierfür  zunächst  nur  eine  Möglichkeit,  die  sich  in  folgendem  Schema 
wiedergeben  läset: 

CH  CH  CH 


HaC' 


CH,         H,G 


CH3  •  C  •  CH^ 


— >- 


Hjd  ....^^^^  I  ^^^co 

(^JCHs 
Campher 


CH«  •  C  •  CH« 


H,C 


— >- 


CH3  •  C  •  CH3 


<— 


CH 


y  ->■ 


CCH, 
Borneol 


CHOH        H,d-...,^^'^^^CH 

CH, 

Bomylen 
COH 


H,d 


CH3  •  C  •  CHg 


H.C- 


CH, 


CHg'C'CH, 


C  •  CHj  C  •  CHg 

Camphen  Isobomeol 

Allein  die  hier  benutzten  Formeln  des  Camphens  und  Isobomeols  stehen  wieder 
mit  manchen  Thatsachen  in  Widerspruch;  deshalb  sind  andere  Formalirangen 
vorgezogen  worden,  welche  im  Anschluss  an  die  Besprechung  des  Camphens  Er- 
wähnung finden  werden  (S.  1041 — 1042). 


*  Haller,  Dict.  d.  chim.  de  Wübtz,  2.  Spl.  Bd.  I,  S.  861  (1893).  —  JOkqek  d. 
Klages,  Ber.  20,  547  (1896).  —  Beckmakn,  J.  pr.  [2]  63,  85  (1897). 

*  RiLTz,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  27,  541  (1898).  —  Wagnrb,  Cöthener  Chem. 
Ztg.  23,  931  (1899).  —  Semmler,  Ber.  83,  774  (1900). 
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Der  secnndäre  Alkohol  des  Fenchons  ist  der  Fenchylalkohol^: 

H,C| CH ,CH .  CH, 


CH.OH 


Er  entsteht  in  zwei  optisch-actiyen  Formen,  welche  durch  Reduction 
von  d-  und  1-Fenchon  entstehen,  bei  45^  schmelzen  und  bei  201^  sieden; 
spec.  Gewicht  0-933  bei  50^  [«>  =  -  10-35«  und  +  10.36<>  in  107oiger 
alkoholischer  Lösung.  d-Fenchon  liefert  D  l-Fenchylalkohol  und  1-Fenchon 
Ld-Fenchylalkohol,  wobei  die  grossen  Buchstaben  D  und  L  die  Herkunft 
aus  den  entsprechenden  Fenchonen,  die  kleinen  Buchstaben  die  Drehungs- 
richtung der  Substanzen  selbst  andeuten  sollen. 

Die  aus  den  Fencbylalkoholen  durch  Umsetzung  mit  Phosphorpentachlorid  ent- 
stehenden Fenehylehloride'  CioHi^Cl  sind  Gemische  secundftrer  und  tertiftrer  Chloride, 
wie  diejenigen,  welche  aus  Bomeol  auf  gleichem  Wege  gewonnen  werden.  Dem- 
gemäss  bilden  sich  aus  den  Fenchylchloriden  durch  Chlorwasserstoffabspaltung  stets 
Gemische  verschiedener  Fenchene  C|oHie  (vgl.  S.  1042 — 1048). 

Aus  einem  solchen  konnte  durch  Schwefelsäure  und  Eisessig  das  Acetat  eines 
neuen  Alkohols,  des  Isofeneliylalkohols',  gewonnen  werden,  der  vielleicht  im 
gleichen  Verhältniss  zum  Fenchylalkohol  wie  das  Isobomeol  zum  Bomeol  steht. 
Der  Isofenchylalkohol  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61*5—62^;  Siede- 
punkt 97— 98^  unter  13  mm  Druck;  spec.  Gew.:  0-9613  bei  15^;  [o]d  =  -  25-78° 
in  lO^/oiger  alkoholischer  Lösung.  Er  ist  secundärer  Natur,  da  er  bei  der  Oxy- 
dation ein  mit  dem  Fenchon  isomeres  Keton  liefert  (Oxim:  Schmelzpunkt  82^. 

Amine, 

Durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Ammoniumformiat  wird  das  Formylbomyl- 
amin,  welches  sich  zu  Bomylamin^: 

H}C| CH Cxlj 


H,d 


CH3  •  C  •  CHj 


CCHs- 


CH-NH, 


verseifen  lässt,  gewonnen.  Bei  diesem  Process,  wie  auch  bei  der  Reduction  des 
Campheroxims  mit  Natrium  und  Amylalkohol,  entsteht  ausser  dem  Bomylamin  noch 
ein   isomeres  Amin,    das  Neobornylamln ^     Das  Bomylamin   schmilzt  bei   168^ 


»  Wallach,  Ann.  263,  143  (1891);  272,  104  (1892);  302,  371  (1898).  — 
Gabdnee  u.  Cockburn,  Joum.  Soc.  73,  276  (1898).  —  Kcndakow  u.  Lutschikin,  J. 
pr.  [2]  62,  3  (1900). 

*  KoNDAKOW  u.  LuTscHiNiN,  J.  pr.  [2]  62,  1  (1900).  —  Wallach,  Ann.  316, 
273  (1901). 

»  Bertkam  u.  Helle,  J.  pr.  [2]  61,  293  (1900). 

*  Leuckart  u.  Bach,  Ber.  20,  104  (1887).  —  Wallach  u.  Grispbnkerl,  Ann. 
269,  347  (1892).  —  Konowalow,  Chem.  Centralbl.  19011,  1002. 

*  Förster,  Joum.  Soc.  73,  386  (1898j.  —  Forstsr  u.  SMrrn,  Jonm.  Soc  77, 
1152  (1900). 
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Bomylamin,  Fmckylamin. 


[o]d  =  +45'5*;  das  Neobornylamin  schmilzt  bei  184*^,  [ajo  =  —  43-7**  (beide  in  4*/«iger 

absolut  alkoholischer  Lösang).    Ihre  Trennung  beruht  auf  der   verschiedenen  Lös- 

lichkcit   ihrer   Salzsäuren   Salze   in    Wasser,    in    dem    dasjenige    des    Bomjlamina 

schwerer  löslich  ist.     Das  Neobomylamin  ist  wahrscheinlich  stereoisomer  mit  Bor- 

'    nylamin. 

Camphjlamin^  CioHij-NFI,  und  Campholamin'  C]oH,g-NH,  sind  Derivate 

von    Aufspaltungsprodukten    des  Camphers.     Sie  entstehen    durch    Bednction    des 

a-Campholennitrils  bezw.  des  Campholsäurenitrils   mit  Natrium   und  Alkohol  (vgl. 

S.  1025  u.  S.  1012). 

Fenchylamin^: 

H,CJ^ CH ,CH .  CH, 


CH3  'C'CHg 


CH OHNH, 


H,C 

bildet  sich  analog  wie  das  Bomylamin,  siedet  bei  195^  und  riecht  wie  dieses 
piperidinartig;  D»'»:  0-920;  [o]d  =  -  24.89°. 

Fencholenamin^  CioHu-NH,  wird  aus  Fencholennitril  gewonnen. 

Ein  ungesättigtes  Amin  dieser  Reihe  ist  das  S.  1005  erwähnte  Camplienamli : 

.CNH, 

Gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Von  den  gesä^ttigten  Kohlenwasserstoffen  der  Camphergruppe  ist  nur 
das  Camphan^: 

C.CH3 

HjC| —  ^"^CHj 


CI13  •  C  •  CH3 


selbst  genauer  bekannt.  Es  entsteht  am  besten  durch  Reduction  des 
activen  Bornyljodids  mit  Zinkstaub,  Eisessig  und  Jodwasserstoff  bei 
niederer  Temperatur.  Es  wurde  sowohl  bei  der  Bereitung  aus  d-  wie 
aus  1-Bomyljodid  optisch-inactiv  erhalten;  auf  die  Bedeutung  dieser  Be- 
obachtung für  die  Constitution  des  Camphers  selbst  ist  bereits  S.  1011 
hingewiesen   worden.     Das  Camphan   schmilzt  bei  153 — 154^  und  ver- 

*  H.  GoLDscHMJDT  u.  KoREFP,  Bcr.  18,  1682  (1885).  —  Goldschmtot  u.  Scbulhoff, 
Ber.  10,  708  (1886).  —  Tiemann,  Her.  29,  3008  (1896);  30,  245  (1897). 

^  Erbeba,  Ber.  26  Ref.,  21  (1898). 

*  Wallach  u.  Gbiepenkebl,  Ann.  269,  358  (1892).  —-  Wallach,  Ann.  272,  105 
(1893).  —  Wallach  u.  Binz,  Ann.  276,  817  (1893). 

*  Wallach  u.  Jenkel,  Ann.  269,  369  (1892). 

*  MoNTOOLPiBR,  Compt.  rend.  87,  840  (1878).  Ann.  eh.  [5]  19,  145  (1880),  — 
Letts,  Ber.  13,  793  (1880).  —  Kachler  u.  Spitzer,  Ber.  13,  2236  (1880).  —  v.  Rwtss- 
berg,  Richteb-Ansohütz,  Organ.  Chemie,  7.  Aufl.  n,  319  (1896).  —  Sbmmler,  Ber. 
33,  777,  8424,  3426  (1900).  —  0.  Aschan,  Ann.  316,  196,  234  (1901). 
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flüchtigt  sich  kurz  nach  dieser  Temperatur;  es  krystallisirt  aus  Methyl- 
alkohol heim  langsamen  Verdunsten  in  grossen,  dünnen,  sechszackigen 
Blättern,  welche  schwach  nach  Borneol  riechen. 

Ein  mit  dem  Camphan  isomerer  Kohlenwasserstoff  —  das  sogenannte  isohydro- 
camphen ^  —  wird  durch  Erhitzen  von  Isoborneol  mit  Zinkstaub  unter  Druck  auf  220° 
gewonnen  (vgl.  S.  1034).  Es  bildet  farnkrautartige  Aggregate;  Schmelzpunkt  85°, 
Siedepunkt  162«. 

Der  gesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Fenchongruppe,  das  Fenehan,  ist  noch 
nicht  genau  bekannt. 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Während  sich  von  der  BßEDT'schen  Formel  des  Camphers  nur  zwei 
isomere  Gamphene  C^o^ie  ^^l^iten  lassen: 

C-CHg  CCHg 


H,C 


CUj  •  C  •  CHg 


und 


JCH 


CH, 


CHg  •  C  •  CHg 


ÖH 


sind  nach  der  BRBDT-WALLACH'schen  Fenchonformel  eine  ganze  Reihe  (7) 
Fenchene  möglich,  von  denen  die  folgenden  vier  Configurationen  haupt- 
sächlich nach  ihrer  Entstehung  aus  Fenchon  in  Betracht  kommen: 

CH  CH 


CH.CH, 


Hjd 


CH3  •  C  •  CH^ 


CH 


CHs'C'CHg 


CCH, 


C 

J'-Fenchen 

C 


H,C 


C-CH, 


CHa-C-CHa 


C=CH, 


CHg  •  C  •  CH^ 


CH 
J«<«-Fenchen 


CH, 


CH 
2f*(^-Fenchen 


Thatsächlich  sind  nun  auch  zwei  structurverschiedene  Camphene, 
das  eigentliche  Camphen  und  das  Bornylen,  und  mehrere  Fenchene 
bekannt  geworden.  Wir  betreten  indessen  jetzt  ein  Gebiet  der  Terpen- 
chemie,    welches  zwar  schon  sehr  lange  bearbeitet  wird,  trotzdem  aber 


^  Semmlek,  Her.  33,  776  (1900). 


1038  Camphm. 

noch  recht  wenig  geklärt  ist  Besonders  die  allerjüngste  Forschung 
(Bbbdt,  Wagneb,  Semmleb)  hat  für  das  Camphen  so  merkwürdiges  Mate- 
rial erbracht,  dass  man  augenblicklich  vollständig  unsicher  ist,  welcher 
Speculation  man  sich  anschliessen  soU.  Es  werden  daher  vorläufig  nur 
die  experimentell  ermittelten  Thatsachen  Wiedergabe  finden  und  im  An« 
schluss  daran  kurz  die  Ansichten  der  genannten  Chemiker  erörtert  werden. 

Das  Camphen  ^  entsteht  in  zwei  optisch-activen  Formen  je  nachdem 
man  von  d-  oder  1-Bomylchlorid  (Pinenhydrochlorid  vgL  S.  1032),  ausgeht 
und  dasselbe  mit  alkoholischem  Eali  oder  Natriumacetat  und  Eise^ig 
behandelt.  Es  ist  das  einzige  feste  Terpen,  welches  man  in  der  Natur  auf- 
fand. d-Camphen  kommt  im  Ingweröl  und  Spicköl,  1-Camphen  im 
Campheröl,  Citronellaöl,  Baldrianöl,  französischen  und  amerikanischen 
Terpentinöl  vor.  Aus  Isoborneol  wird  es  mit  Zinkchlorid  (vgL  S.  1034), 
aus  Borneol  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  auf  ca.  200^  erhalten. 

Das  Camphen  ist  eine  weisse  mikrokrystallinische  Masse,  welche  wie 
der  Campher  leicht  sublimirt;  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  lässt  es  sich  verhältnissmässig  leicht  rein  erhalten;  trotzdem 
schwanken  die  Angaben  über  seine  physikalischen  Gonstanten.  Man  giebt 
gewöhnlich  den  Schmelzpunkt  zu  48 — 50^  an,  den  Siedepunkt  zu  160^: 
nx>*8  =  1-45581,  D/*=  0-84224,  D*«  =  0-850.  Der  Molekularrefraction 
zufolge  besitzt  der  Kohlenwasserstoff  eine  Doppelbindung  (Bbühl, 
Wallach).  Hiermit  steht  auch  sein  chemisches  Verhalten  in  Ueberein- 
Stimmung.  Wagneb  hat  entschieden,  dass  das  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  Camphen  sich  bildende  Hydrochlorcamphen'  Cj^H^^Cl 
identisch  ist  mit  dem  Isobornylehlorid  vom  Schmelzpunkt  150 — 152* 
(Reychleb),  welches  auch  durch  Behandlung  von  Borneol  mit  Phosphor- 
pentachlorid  in  reichlicher  Menge  gewonnen  wird.  Ob  das  Camphen- 
dibromid'  CjoHj^Brg,  Schmelzpunkt  92®,  als  ein  directes  Additions- 
produkt von  Brom  oder  als  ein  Substitutionsderivat  angesehen  werden 
muss,  ist  zweifelhaft. 


*  Berthelot,  Ann.  10,  867  (1859).  —  Riban,  Ann.  eh.  [5]  6,  353  (1875).  — 
MoNTQOLFiEB,  Ann.  eh.  [5]  14,  104  (1878).  —  Kachlbr,  Ann.  197,  96  (1879>  — 
Tilden  u.  Abmbtbono,  Ber.  12,  1753  (1879).  —  Bebthblot  a.  Yieille,  Ann.  eh.  [6] 
10,  454  (1887).  —  Wallach,  Ann.  246,  210  (1888).  —  Mabsh,  Baluol  a.  Gardveb, 
Journ.  Soc.  59,  648  (1891).  —  Stohmann,  Ztochr.  f.  physik.  Chem.  10,  412  (1892).  — 
Bbühl,  Ber.  26,  147,  160  (1892).  —  Bouchabdat,  Bull.  [3]  U,  147  (1894).  —  Olivikbo, 
Bull.  [8]  11,  150  (1894).  —  Bertbam  u.  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  17  (1894).  — 
KoKowALOw  Chem.  Centralb].  19001,  1101.  —  GanBHSisTEB  u.  Hoffkakh,  Aetbe- 
rische  Oele  S.  167  (Berlin  1899). 

*  RiBAN,  Ann.  eh.  [5]  6,  363  (1875).  -—  Eachleb  u.  Spitzer,  Ann.  200,  843  (1880). 
—  Reychleb,  Ber.  29,  697  (1896).  —  Jüngbr  u.  Klaobs,  Ber.  29,  546  (1896).  — 
Waqner  u.  Bricekbr,  Ber.  32,  2302  (1899)  —  Semmleb,  Ber.  33,  3428  (1900). 

*  Wallach,  Ann.  230,  286  (1885).  —  Rbychleb,  Ber.  29,  900  (1896).  —  Jümoer 
u   Klaobs,  Ber.  29,  545  (1896).  —  Semmleb,  Ber.  36,  1016  (1902). 
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Durch  verdünnte  Permanganatlösung  entsteht  unter  Aufhebung  der 
doppelten  Bindung  das  Camphenglykol  ^  Ci(jHjg(OH)j  vom  Schmelz- 
punkt 192^  Mit  Piatinmohr  oder  Chromsäure  wird  nach  Berthelot, 
RiBAN,  Tilden  und  Armstrong  Camphen  zu  Campher  oxydirt.  Durch 
Eisessig  und  Schwefelsäure  wird  bei  50 — 60^  das  Acetat  des  Isoborneols 
bereitet  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  eine  Lösung 
von  Camphen  in  Chloroform  erhält  man  ein  Additionsprodukt  ^  Cj^H^g  •  HNO3, 
aus  dem  mit  alkoholischer  Kalilauge  dieser  Kohlenwasserstoff  regenerirt 
werden  kann.  Wird  Camphen  aber  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
oxydirt ,  so  bildet  sich  eine  dreibasische  Säure,  die  Camphosftnrc ' 
(Carboxylapocamphersäure)  (Marsh  und  Gardner).  Die  Constitution 
dieser  letzteren  ist  jetzt  ziemlich  sicher,  da  sie  beim  Erhitzen  wie  eine 
Malonsäure  in  Kohlendioxyd  und  Apocamphersäure  (Camphopyrsäure) 
zerfallt,  welch'  letztere  synthetisch  bereitet  wurde  (vgl.  S.  1043 — 1044}. 


H,G 


H,C 


CHCOOH 
CH«  •  C  •  CH3 


[,.C.' 

i 


H,C 


CH.COOH 


->- 


COOK 
COOK 


H,Ö 


C113  •  C  •  CHg 


COOK 


Carboxylapocamphersäure 


Apocamphersäure 


Daneben  werden  bei  dieser  Oxydation  mit  Wasserdampf  flüchtige  Oele  ge- 
wonnen: das  Camphenilnitrit^  C8Hi4>C:CH.0-N0,  (Siedepunkt  147«,  [12  mm])  und 
das  Camphenilon  *•••'•«  CgHu  >  CO  (Siedepunkt  81  <>  [15  mm],  Schmelzpunkt  38  «).  Das 
Camphenilnitrit  lässt  sich  durch  Reduction  in  einen  Aldehyd,  den  Camphenilaldehyd 
C8Hi4>CH»CH0  und  durch  Permanganat  in  das  Camphenilou  umwandeln.  Den- 
selben Aldehyd'  bereitet  man  auch  nach  der  ^TABD'schen  Reaction  (vgl.  S.  107, 
479)  aus  Camphen  und  Chromylchlorid  in  Schwefeikohlenstofflösung.  £r  schmilzt 
bei  70^  und  siedet  bei  96<*  (14  mm).  Der  Camphenilaldehyd  kann  zu  der  Camphe- 
nilansSure'  C,oH,eOt  oxydirt  werden,  welche  in  zwei  Isomeren  (a- Säure  vom 
Schmelzpunkt  65^  und  Isosäure  vom  Schmelzpunkt  118^)  auftritt.  Durch  Bromirung 
des  Camphenilansäurechlorids  entsteht  eine  a -Brom säure,  die  durch  Natrium- 
carbonat  und  Wasser  in  a-OxycamphenilansSare®*'  (Camphenilolsäure)  CioHtgO, 
übergeführt  wird.  Die  gleiche  Säure  (Schmelzpunkt  170— 172<0  ißt  auch  früher  auf 
directem  Wege  aus  Camphenglykol  durch  Oxydation  erhalten  worden.  Nach  Art  der 
oe-Oxysäuren  zerfallt  sie  bei  schwacher  Oxydation  in  COj  und  ein  Keton,  das  schon 
oben  erwähnte  Camphenilou:  C8H,4>C(0H).C00H  +  0 « C8H,4>CO+CO,+H,0. 
Das  Oxim  des  Camphenilons  C8Hi4>C=NOH  verhält  sich  bei  der  Behandlung 


^  Waoner,  Ber.  23,  2311  (1890). 

«  BouvEAULT,  Bull.  [2]  23,  535  (1900).  —  Demjanow,  Chem.  Centralbl.  1901 II,  346. 

^  Marsh  u.  Gardmbr,  Joum.  Soc.  69,  74  (1896).  —  Bredt  u.  Jaoelki,  Cöthener 
Chem.  Ztg.  20,  842  (1896).  —  Gilles  u.  Renwick,  Proc.  of  the  Chem.  Soc.  Nr.  182, 
S.  158  (1897). 

*  Jaoelki,  Ber.  32,  1498  (1899).  *  ^ard,  Compt.  rend.  116,  434  (1893). 

•  Majewski  u.  Waqker,  Chem.  Centralbl.  1897  I,  1056. 
^  BREnT  u.  Jaoelki,  Ann.  310,  112  (1899). 

8  Blaise  u.  Blanc,  Compt.  rend.  129,  886  (1899);  Bull.  [3]  23,  164  (1900). 
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Borfiylen. 


mit  wasserentziehendcn  Mitteln,  z.  B.  Acetylchlorid  ganz  wie  das  Campheroxim, 
spaltet  Wasser  ab  und  liefert  das  Nitril  einer  unges&ttigten  cyclischen  Säure,  der 
CamphoeeensUure  ^''  Ct,H|3*C00H.  Die  Camphoceensäare  wird  durch  vorsichtige 
Oxydation  in  DloxydihydroeamphoeeensSare  CgHieO«  (Schmelzpunkt  163^  letztere 
weiter  in  Dimethyltricarballylsäure  übergeführt,  dasselbe  Abbauprodukt,  welches 
auch  aus  der  a-Campholytsäure  entsteht  (vgl.  S.  1023). 

Der  zweite  bekannte  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Camphan- 
gruppe  ist  das  Boriiylen,  welches  erst  kürzlich  von  Wagnkb  und  Bryk- 
NER^  entdeckt  wurde,  als  sie  aus  Bomyljodid  mit  alkoholischem  Kali  Jod- 
wasserstoff abspalteten.  Zur  Trennung  von  Camphen  wurde  der  Rohkohlen- 
wasserstoff mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  das 
Bornylen  unangegriffen  bleibt,  das  Camphen  aber  in  Isobomjlacetat 
übergeht  Bornylen  ist  fest,  schmilzt  bei  97*5 — 98®,  siedet  bei  149 — 150*^ 
und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen.  Es  ist  dadurch  vom  Camphen 
unterschieden,  dass  es  verhältnissmässig  glatt  in  Camphersäure  über- 
führbar ist,  während  Camphen  bisher  nicht  zu  dieser  Säure  hat  oxydirt 
werden  können. 

Daher  ist  es  ziemlich  wahrscheinlich,  dass  dem  Bornyleu  die  Formel  eines 
J'-Camphens  zukommt,  die  bisher  dem  eigentlichen  Camphen  zugewiesen  wurde, 
während  das  letztere  anders  constituirt  sein  muss: 


CCH 


HjCr- 


CH5  •  C  •  CHj 


H,C 


—>• 


CHJ 


CCH, 


CHg  •  C  •  CHg 


CCH, 


CH 
Bomy^odid 


— >- 


H,d 


GOCH 


CH,  •  C  •  CH, 


COOH 


CH 
Bornylen 


tJH 
Camphersäure 


Bkedt^  hält  dagegen  bisher  daran  fest,  dass  das  gewöhnliche  Camphen  diese 
Structur  besitzt,  aus  der  sich  die  Bildung  der  Carbozylapocamphersäure  gut  er- 
klären lässt: 


CCH 


H,C| 


CH,  »C'CH, 


CH 


H,d 


CCOOH 

COOH 


CH,  •  C  •  CH, 


CH 


^    COOH 
Carbozylapocamphersäure 


Die  Entstehung  der  Camphenilolsäure  aus  Camphenglykol  deutet  er  im  Sinne  der 
Pinakon-  bezw.  Benzilsäure-Umlagerung: 


*  Vgl.  Anm.  4,  S.  1039.  *  Vgl.  Anm.  8,  S.  1039. 

»  Ber.  33,  2121  (1900).  —  Tschuoabff,  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  519  (1900). 

*  Bredt  u.  Jaoelki,  Ann.  810,  112  (1900). 
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H«CV 


H,d 


CHg  •  C  •  GHy 

-Jh- 


H.G 


CH 


H,d 


-C(CHJ-(CH.OH 


GH3  ■  C  •  CHg 

C] 


5H. 


+0 


GH.  OH 


H,d 


-C(GHJ^ 
CCtt»  C(OH). 


Gamphenglykol 


GH^'G'GHj 

C 


COOH. 


)H- 


Gamphenilolsftiire 

InfoIgedesBen  kommen  dem  Gamphenilaldehyd  uiid  dem  Gamphenilon  die  folgenden 
Formeln  zu: 


H,G 


H,d 


C(GH»W 

GH«  •  G  •  GH4  GH  • 


H,G 


GHO 


.L 


X 


H,d 


CHjCCH,  CO. 

_i 


)H- 


Gamphenilaldehjd  Gamphenilon 

Hierbei   flSllt  indessen  auf,   dass  die  aus  dem  Gamphenilonoxim  entstehende 

GamphoceeQsäure  (vgl.  S.  1040)  nicht  identisch  ist  mit  der  a-Gampholytsäure;  denn 

nach   dem  Schema   des  Uebergangs   von  Gampheroxim   in   a-Gampholensäurenitril 

sollte  bei  dem  Gamphenilonoxim  die  Wasserabspaltung  zu  dem  Nitril  in  folgender 

Weise  stattfinden: 

G  •  GHg  ^  G  •  GHg 


GHg  *  G  •  GH3 


G=:NOH 


HGr^*''^ 


H,C 


CN 


GH3  •  G  *  GH3 


H,G 


H,d 


Gampheroxim 
-C.GH3 


HG 


GHsCGHs  G=N0H] 


GH 


H,d 


=G.GH. 


CH.J.OH. 
GH. 


a-Gampholennitril 

HGi  G  •  GHg 


GN 


H,d 


[»•c- 


CHg  •  G  •  GHg 


GH. 


GOOH 


Gamphenilonoxim 


Gamphoceennitril 


a-Gampholytsfiure  (S.  1022) 


Waqnbb^  erklart  die  Bildung  des  Gamphens  aus  Bomjlchlorid  im  Sinne  folgender 
Formeln: 


H,G 


CGH,  HG 

GHCl 


GHg  •  G '  GHg 


— >- 


H 
Gl 


-G-GHg 


HG 


HG-^ 

GHg  •  C  •  GHg 
HgCL 


— >- 


H,G 


GH 


^ 


H, 


C=CH, 


GHg  •  G  •  GHg 


*  Her.  33,  2124  (1900). 
y.  Metxb  n.  jAOOBflON,  org.  Ghem.  II. 


Gamphen 

66    (Juli  02.) 


1042 


Fmydkme. 


Dann  würde  die  tertiire  Natur  dee  laobomeok  sich  folgendermaasen  deuten  I 


HjG 


H,d 


^m — (C— CH, 


-CH 


CH — ,0(OH).CH, 
CH^       . 


Camphen  laobomeol 

Diese  Camphenformel  gestattet  weiter  eine  leichte  Interpretation  der  Bildung 
von  Camphenilolsfture,  Camphenilaldehyd  etc.  (allerdings  mit  einer  ganx  anderen 
Formnlining  wie  deijenigen  von  BBSiyr),  berücksichtigt  aber  nicht  in  einfacher 
Weise  die  Produkte  der  Oxydation  des  Camphens,  die  Carbozylapocamphersftare  und 
die  Apocamphersflure,  sowie  die  Rückbildung  des  Campbers. 

Aus  diesem  €hmnde  zieht  Sehmlsb^  die  fbdstenz  eines  Trimetbylenrings  beim 
Camphen  in  Betracht,  welcher  folgendermassen  entstanden  sein  könnte: 

CH  CH 


CH, 


CHg'C'CHg 


^"^^^H, 


CHy  •  C  •  CHg 


i, 


Bomylchlorid 


und  gelangt  so  zu  einer  Structurformel,  welche  besonders  die  Bildung  der  Carboxyl- 
apocamphersfture  leicht  erklären  würde. 

Fenchene^  Diese  Kohlenwasserstoffe  G^^Hj^  entstehen  ans  d^ 
Fenchylaikoholen  durch  Abspaltung  Yon  Wasser  oder  aus  den  Fenchyl- 
halolden  durch  Entziehung  von  Halogenwasserstoff.  Es  bilden  sich  hier- 
bei aber  stets  Oemenge  von  Isomeren,  die  sich  durch  yerschiedenes 
optisches  Drehungsvermögen  unterscheiden.  Der  G^alt  des  Rohfenchens 
an  den  verschiedenen  Isomeren  wechselt  mit  den  Versuchsbedingangen. 

Geht  man  vom  d-Fenchon  aus  und  reducirt  dieses,  so  gewinnt  man 
den  D  1-Fenchylalkohol  (vgl.  S.  1035).  Wird  derselbe  mit  Chlorphosphor 
unter  guter  Kühlung  umgesetzt^  so  entsteht  ein  Fenchylchlorid,  welches 
stark  links  dreht  und  bei  der  Chlorwasserstoffabspaltung  mit  Hülfe  von 
Anilin  wesentlich  D  1-Fenchen  liefert  Lässt  man  dagegen  Chlorphosphor 
ohne  Kühlung  auf  den  Fenchylalkohol  einwirken,  so  erhält  man  ein  rechts- 
drehendes Chlorid  und  d.araus  rechtsdrehendes  Dd-Fenchen«  Beide 
Fenchene  verhalten  sich  gegenüber  Permanganat  verschieden;  Dd-Fenchen 
wird  leichter  davon  angegriffen  als  D  1-Fenchen,  und  man  kann  durch 
Schütteln  mit  Ty^iger  Permanganatlösung  bei  60 — 70®  letzteres  von  er- 

^  Ber.  36,  1016  (1902).  —  Vgl.  BIabsb,  Obern.  Centralbl.  18991,  790. 

'  Wallach,  Ana.  263,  148  (1891);  802,  871  (1888);  815,  283  (1900>  — 
Gasdmeb  n.  CocKBüBN,  Jonm.  Soc.  78,  275,  704  (1898).  —  Bbrtbax  u.  Hbllb,  J.  pr. 
[2]  61,  298  (1900).  —  Rondakow  u.  Lütbchiniit,  J.  pr.  [2]  62,  1  (1900).  Cdtfaener 
Chem.  Ztg.  26,  181  (1901).  —  Zelinskt  u.  Zelkow,  Ber.  84,  8256  (1901). 
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sterem  befreien.  Die  Fenchene  bilden  farblose  Flüssigkeiten,  deren  6e- 
mch  an  Gamphen  erinnert  Sie  sieden  bei  154 — 166^;  D^®»  0*867, 
nj,^^ » 1  •  47  047.  Sie  liefern  weder  mit  Halogenen,  Halogenwasserstoifsäuren 
noch  mit  Nitrosylchlorid  krystallisirende  Additionsprodukte.  E^  scheint^ 
dass  die  Fenchene  anch  im  französischen  Terpentinöl  enthalten  sind,  da 
BoüCHASDAT  und  Lafont^  daraus  durch  Einwirkung  von  Säuren  einen 
Alkohol  isolirt  haben,  dessen  Identität  mit  Fenchylalkohol  erwiesen  wurde 
(vgl.  Isofenchylalkohol  S.  1035). 

Genau  bekannt  ist  bis  jetzt  nur  die  Constitution  desjenigen  Fenchens, 
welches  den  Hauptbestandtheil  des  DI-Fenchens^  bildet  (WaujACh). 
Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  die  t)  1-0 xyf euch en- 
säure  Cj^HjgOj,  Schmelzpunkt  152°,  welche  durch  Bleisuperozyd  und 
Schwefelsäure  nach  Art  der  c^-Oxysäuren  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung in  ein  Eeton  übergeht,  das  Dd-Fenchocamphoron  G^Hj^O  vom 
Schmelzpunkt  110°.  Das  Oxim  C^H^^iNOH  des  letzteren  schmilzt  bei 
69 — 71°  und  spaltet  wie  Campheroxim  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung 
eines  Nitrils,  des  Fenchocamphonitrils  CgH^j-GN.  Das  Dd-Fencho- 
camphoron  wird  durch  Salpetersäure  zu  dem  niederen  Homologen  der 
Camphersäure  —  der  ApocamphersSure  (Camphopyrsäure)  —  oxydirt, 
welche  von  Mabsh  und  Gabdkbb  zuerst  aus  Camphen  dargestellt  wurde 
und  deren  von  Güstay  Eom^pa  ausgeführte  Synthese  (Näheres  vgL 
unten)  schon  verschiedentlich  Erwähnung  fand.  Da  die  Constitution 
der  Apocamphersäure  ganz  klar  ist,  lassen  sich  diese  Thatsachen  nur 
folgendermassen  deuten: 

HjG GH nG(OH)  •  COOH 


C=^K^Hj 


H,C 
H,G 


D  1-Fenchen 
■GH ,C0 


D  1-OxyfenchenBäure 
HjC^-— CHCOOH 


D  d-Fenchocamphoron 


HfC 


t,.c. 


CHg  •  C  •  GHg 


i 


H(CO)OH 


Apocamphersäure 

Das  Dd-Fenchen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  ebenfalls  eine 
a-Ozysäure,  die  B  d-Oxyfenehensttare  vom  Schmelzpunkt  188^  Auch  diese  kann 
auf  analogem  Wege  zu  einem  Keton  G0H14O  abgebaut  werden,  dem  B  l-Fencho- 
cainphoron;  indessen  erhält  man  aus  dem  letzteren  mit  Salpetersäure  keine  Apo- 
camphersäure; demnach  scheinen  die  beiden  Fenchocamphorone  und  demgemäas 
auch  die  Fenchene  structurverschieden  zu  sein. 

Synthese  der  Apocamphersäure'.    Als  Ausgangsmaterial  diente 


>  Comptrend.  US,  553(1891);  126,  112(1897);  126,  755(1898).  •—  Bouchabdat 
u.  Taedt,  Compt  rend.  120,  1418  (1895). 

*  Wallach,  Ann.  300,  294  (1898);  315,  283  (1901). 

•  G.  KoMPPA,  Ber.  34,  2472  (1901). 

66  • 
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Synthese  der  Apocamphersäure. 


die  S.  817  erwähnte  /?/?-Dimethylglutax8äiire,  welche  nach  Art  der  Dibok- 
HANN^schen  Condensation  (ygl.  S.  743)  durch  B^nwirkang  Yon  Oxalester 
und  Natriumäthylat  in  eine  cyclische  Diketonsänre  überführbar  ist: 

COOR  HCHCOOR  CO- CH- COOK 

NC(CH,),     —     I       ')>C(CHJ,     +    2E0H. 


J, 


)00R  HCHCOOR  CO-dfl-COOR 

Diese  Diketonsänre  lässt  sich  zu  einer  Dioxysäure  reduciren.  Durch 
Behandlung  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  werden  aus  der 
Dioxysäure  zwei  Moleküle  Wasser  abgespalten,  und  es  entsteht  eine 
zweifach  ungesättigte  Säure,  die  bei  der  Eeduction  eine  Doppel- 
bindung verliert  und  eine  Dimethylcyclopentendicarbonsäure 
liefert;  der  Vorgang  lässt  sich  folgendermassen  deuten  (vgL  S.  845): 


OH.  HG 


OH.  HO 


CHCOOH 


HG 


g  •  C  •  GHg 
— CH. 


COOH 


HO 


O.COOH 


:h 


HG 


COOH 


HO 


^)H-COOH 


— CH. 


COOH 


Dioxysäure  zweifach  unges.  Säare  einfach  nnges.  Siore 

Die  Dimethylcyclopentendicarbonsäure  endlich  lagert  Bromwasserstoff 
an  unter  Bildung  einer  Bromapocamphersäure,  welche  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  in  Apocamphersäure  übergeht: 


Br.HC 


H,d 


-CH.COOH 


— CH- 


H|G 


COOH 


BromapocampherBäare 


H,d 


CHCOOH 


GHg  *  C .  CHj 


<:jh.cooh 


Apocamphersfture 

Die  Apocamphersäure^  tritt  in  einer  eis-  und  einer  Trans-Form  auf ,  yom 
Schmelzpunkt  203—204®  bezw.  190—191  ^  Die  synthetische  cis-Säure  ist  identisch 
mit  der  Ajpocamphersäure  aus  Naturprodukten,  welche  gleichfalls  optisch  -  inactif 
ist,  und  kry stall isirt  in  grossen,  glasglänzenden  Nadeln;  sie  liefert  ein  Anhydrid 
vom  Schmelzpunkt  174 — 175°;  die  Anilsäure  schmilzt  bei  21 1^ 

Die  Bedeutung,  welche  diese  schöne  Synthese  filr  die  Chemie  der 
Gamphergruppe  besitzt,  ist  an  verschiedenen  Stellen  gebührend  her- 
vorgehoben worden. 


^  Marsh  u.  Gasdner,  1.  c  —  Gabdnsb  u.  Cockbübn,  Joum.  Soc.  73,  278  (1S9S). 
—  Wallach,  Ann.  300,  317  (1898).  —  Komppa,  Ber.  34,  2472  (1901). 
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Die  Seitenzahlen,  welche  durch  ein  Sternchen  *  hervorgehoben  sind,  gehen  an,  wo  die 
einzehien  Substanzen  in  Tabellen  angefahrt  sind;  sie  sind  also  namentlich  dann  nach- 
zuschlagen, wenn  es  sich  um  die  Aufsuchung  der  physikalischen  Constanten  handelt. 
Für  das  Register  sind  bei  den  einzelnen  Namen  die  Substitnenten  gleicher  Ord- 
nung in  solcher  Eeihen folge  angefahrt,  wie  sie  sich  aus  den  Genfer  Vorschlagen  für 
die  Benzolderivate  (vgl.  Lehrbuch  Bd.  II,  Th.  I,  6.  75,  Nr.  2)  ergiebt.  Die  Präfixe  Ortho-, 
Heta-,  Para-  und  Mono-  sind  in  der  Kegel  —  wo  nicht  besondere  Grunde  für  ihre  An- 
fuhrung sprachen  —  fortgelassen;  die  Präfixe  Cyclo-,  Iso-  und  Pseudo-  dagegen  sind  als 
integrirende  Bestandtheile  der  Namen  behandelt. 


a-(Abkarzung)  74. 
Acetaldehyd-diphenylhydrazon  825. 

—  phenylhydrazoxi  325. 
Acetanilid  178,  186,  187. 
Acctanilid-chlorid  190. 

—  imidchlorid  191. 
Aceto-  8.  auch  Acetyl-. 
Aceto-brenzeatechin  526. 

—  mesitylen  489,  493*. 
Aceton-disazo-benzol  332. 

—  phenylhydrazon  325. 
Acetonylaceton-dihydrazon  332. 
Acetonylacetophenon  495. 
Acetophenon  490  £P.,  493*. 
AcetophenoD-aceton  495. 

—  alkohol  467. 

—  carbonsäore  735,  8.  auch  BenzoyIe88ig- 
säure. 

—  hydrazon  514. 

—  oxim  513. 
Aceto-piperon  527. 

—  trimethylen  973. 

—  Tanillon  527. 

—  xylol  1008,  1030. 
Acet-phenetidid  s.  Phenacetin. 

—  phenylhydrazide  315. 

—  toluide  222,  223*,  225. 
Acetyl-  8.  auch  Aceto-. 
Acetyl-acetophenon  494. 

—  amido-azobenzol  263. 

hydrazobenzol  276. 

benzoäsftoren  222. 

—  benzaldoxime  512. 

—  benzoesäuren  735,  737. 

—  benzol  8.  Acetophenon. 

—  benzoyl  494. 

—  diazoamidobenzol  343. 


Acetyl-diphenylamin  189. 

—  durol  493*. 

—  isodnrol  493*. 

—  methylheptenon  818. 

—  Phenylhydrazine  315. 

—  salicylsäare  632. 

—  tetramethylen  25. 

—  trimethylen  22« 

—  xylole  493*. 

—  zimmtsäureester  8.  Be]izalacetes8igester. 
Actaelle  Bindung  61. 

Adipinketon  28,  31*. 
Aesculetin  680. 
Aethanaloylbenzen  496. 
Aethanazobenzol  321—322. 
Aethanoloyl-benzen  528. 

—  dioxybenzen  529. 

Aethanoylamino-Aethoxybenzen   8.  Phen- 
acetin. 

Aethanoyl-Aminobenzen  492. 

—  benzen  8.  Acetophenon. 

—  benzencarbonsäare  735. 
-7-  cyclobatan  25. 

—  cyclopropan  22. 

Dioxybenzene  526,  527. 

—  -Oxybenzene  8.  Oxyacetophenone. 
Oxymethoxybenzen    s.    Acetovanillon 

und  Paeonol. 

—  -Trioxybenzen  527. 
Aethenyl-anilidoxim  194. 

—  benzen  111. 
Aethenylbenzen  111. 
Aetheriache  öle  752  ff. 
Aethinylbenzen  112. 
Aethoxj-acetanilid  s.  Phenacetin. 

—  azobenzol  8.  Benzol-azo-phenetol. 

—  benzidinsolfoaäure  404. 

—  chinon  452. 


( 


1046 


Begiater, 


Aethozyhjdrazobenzol  888*. 
Aethozyhydrazobenzobolfosäure  404. 
Aethjlacetanilid  189. 
Aethylalbenzen  484*. 
Aethyl-Amidobenzol  220,  223*. 

—  -AminobeDzen  220,  228*. 

—  anilin  175,  176. 

—  bensen  95,  98,  102*. 

—  beDzeDsulfosäure  185*. 

—  bemshydrozimsftiiren  561. 

—  beozol  95,  98,  102*. 

—  benzolsulfoBäure  185*. 

—  campher  1002. 

—  cycloheptyläther  89*. 

—  cyclohezan  787*. 
Aetbylendipbenyldisalfon  146. 
Aethyliden-acetopbeuon  497. 

—  anilin  179,  180. 

—  phtalid  786. 
Aethyl-Ozybenzene  868*. 

—  phenole  868*. 

—  pbenyl-amin  8.  Aethylanilin. 
bozylen  850. 

hydrazine  811. 

keton  8.  Propiopbenon. 

—  —  nitrosamin  176,  188. 
snlfon  146. 

Airol  648. 

Aldehydalkobole  516,  528  ff. 

Aldehyde,  aromatische  478  ff.,  484*;  hydro- 
aromatische  889. 

Aldehydine  230. 

Aldehydsäuren,  aromatische  708  ff. 

Aldo-Enol-Isomerie  710. 

Alicyclische  Verbindungen  9. 

„aliphatisch  gebunden'*  114. 

Aliphatische  Verbindungen,  eenetische  Be- 
ziehungen der — zu  Benzolköxnpem  79  ff., 
zu  hydroaromatisohen  Verbindungen  741, 
751. 

Alizaringelb  680. 

—  C  528. 
Alkaptonurie  668. 

Alkohole,  aromatische  465 ff.;  hydroaroma- 

tische  800  ff.,  804,  805*. 
Alkoholsäuren  687  ff. 
Alkyl-anilide  189. 

—  aniline  172  ff. 
Allo-cinnamylidenessigsfiure  618. 

—  zimmtsäure  610. 
AUyl-benzol  112. 

—  Phenylhydrazin  810. 
Alphyl-(Bezeichnung)  76;  s.  auch  Aryl. 
Alphylanthranilsäuren  575. 
Alaminiumchlorid ,  Wirkung  des  — s  97; 

Einwirkung   von — auf  Halogenderivate 

118. 
Amidine,  phenylirte  198. 
Amido-  B.  auch  Amine-. 
Amido-acetanilid  284. 

—  acetophenon  491,  4f2. 


Amido-azob^izoi    260,     268,    264,    281; 
Sulfosäuren  des  — s  264,  265. 

—  azotoluole  261,  267. 

—  azoverbindungen  258  ff.,   296;    Diazo- 
derivate  der  —  288. 

—  benzaldehyde  486  ff. 

—  benzo^säuren  566*,  574  ff. 

—  benzol  s.  Anilin. 

—  benzolsulfosäuren  207*,  210,  211,  287. 

—  benzolthiosulfoBfture  207*. 

—  benzylamine  248. 

—  bomeol  1005. 

—  campher  1005. 

—  dialkylorthotoluidine  285. 

—  diazobenzolimid  349. 

—  dimethylanilin  235. 

—  dimethylanilinmercaptan  475. 

—  dimethylanilinthiosulfonsäure  476. 

—  diphenyl  341. 

—  diphenylamine  235  ff.,  288. 
--  ditolylamin  238. 

—  hezamethylen  s.  Aminocyclohexan. 

—  hydrazobenzol  276. 
Amidol  894. 
Amido-ozybenzoSsfturen  63 7 . 

—  phenole  151,  171,  383*,  392  ff.,  416. 

—  phenolsulfosfture  151. 

—  -Phenyltolylamin  238. 
7—  resorcin  427. 

—  terebenten  981. 

—  tetrabrombenzolsulfos&uren  300. 

—  thiophenole  475. 

—  toluchinon-ditoluid  460. 
ditolylimid  221. 

—  triazobenzol  349. 

—  zimmtsäuren  608*,  614. 
Amidrazone  315. 
Amine,  aromatische  164  C 

Amino-  (Bezeichnung)  76.    S.  auch  Amido-. 
Amino-äthanoylbenzen  491. 

—  aethozybenzene  388*,  394. 

—  benzen  s.  Anilin. 

—  benzen-disulfosäure  207*,  210. 

sulfosäuren  207*,  210,  211. 

thiosulfos&ure  207*. 

—  brombenzene  s.  Bromaniline. 

—  chlorbenzene  s.  Chloraniline. 

—  cyclohept&n  39*. 

—  cyclohezan  791. 

—  cyclohexancarbonsäure  847. 

—  cyclopentan  30*. 

—  dibrombenzene  s.  Dibromaniline. 

—  dihydrocampholytsänre  1021. 

—  dihydrolauronolsäure  1020. 

—  dimethylaminobenzen  235. 

—  dinitrobenzen  207*. 

—  dinitroozybenzen  s.  Pikraminsftnre. 

—  diozybenzen  427. 

—  hydrozycydohezan  792. 

—  jodbenzene  207*,  208. 

—  menthadiöne  945. 

—  menthane  914,  915. 
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Amino-menthanon  899,  915. 

—  menthene  934  ff. 

—  methozybeozene  s.  Anisidiiia 
Aminomethyl-Aminobensene  243. 
Aminomethjlbenzen  243. 
Amino-nitrobenzene  8.  Nitroaniline. 

—  oxjbenzene  s.  Amidophenole. 

—  peDtabrombenzen    8.  Pentabromanilin. 

—  tribrombenzen  8.  Tribromamlin. 

—  trinitrobenzen  207^ 
Amyl-  8.  aach  IsoamyL 

—  benzole  108*. 

—  phenol  369*. 
Anethol  432. 
Anhjdro-basen  229. 

—  camphoronsäure  1018. 

—  ecgonindibromid  841. 

—  formaldehjd-anilin  179. 
Phenylhydrazin  825. 

—  Taleraldehydanilin  179. 

—  Terbindongen  894,  400. 

Anile  von  Aldehyden  und  Ketonen  500  ff., 

509,  515. 
AnilidbUdang  186. 
Anilide  180  ff. 
Anilido-alkobole  177. 

—  azobenzol  263. 

—  chinone  450. 

—  e88ig8ftare  205. 

—  phenole  s.  Oxydiphenylamine. 

—  propionsflore  205,  319. 

—  säuren  204. 
Anilidoxime  192,  194. 

Anilin  164  ff.;  Derivate  des  — s  171  ff.; 
Eigenschaften  des  — s  168  ff.;  Homo- 
loge des  —8  218  ff.Sabstitationsprodakte 
des  —8  205  ff.,  207*. 

Anilin-disolfosänre  207*,  210 

—  gelb  268. 

—  salze  169. 

—  schwarz  171,  461. 
Anilsftaren  452. 
Anis-aldehyd  520. 

—  aldoxime  520. 
AniBidine  883*,  394. 
Anisol  362,  873,  879,  412. 
Anisol-carbons&nre  686. 

—  roth  395. 

—  snlfosänre  290. 
Anissfture  636. 
Aniaylhydrazin  407. 
Anol  482. 

Anthracen  aus  Theer  90,  98. 

—  braun  648. 

—  öl  91,  98. 
Anthranil  486. 
Anthranilsäure  575. 
Anti-diazoverbindungen  808. 

—  febrin  s.  Acetanilid. 

—  -Methylphenylketozim  518. 
Antimon-Verbindungen,  aromatische  855. 
Antinonnin  891. 


Apiol  437. 

Apiolaldehyd  524. 

Apiolsfturen  653. 

Apion  428. 

Apionol  428. 

Apocamphersäure  1011,  1029,  1089,  1048, 
1044. 

Arbutin  422. 

Aristol  880. 

ABMSTBONG-BAETBB'sche  Benzolformoi  58. 

„aromatisch  gebunden'*  114. 

Aromatische  Verbindungen,  Definition  18, 
46;  Theorie  der  —  46  ff 

Aromatischer  Charakter  18,  41. 

Arsenobenzol  855. 

Arsenosodimethylanilin  855. 

Arsen-Verbindungen,  aromatische  354. 

Aryl-(Bezeichnung)  720  Anm. 

Arylglyozylsäuren  720  ff. 

Asaraldehyd  524. 

Asaron  486. 

Asaronsäure  652. 

Aseptol  885. 

Aspirin  632. 

Asymmetrie,  relative  —  der  Kohlenstoff- 
atome 774. 

Asymmetrische  Stellang  im  Benzolkem  74. 

Atrarsäure  646. 

Atro-glycerinsäure  696. 

—  lactinsäure  692  ff. 
Atropasäure  604. 
AuflÖBungsnaphta  98. 
Aurantia  217. 
Australen  s.  Pinen. 
Autozydation  942,  985. 
Auxochrome  Gruppen  270. 
Azela'fnketon  38. 
Azidine  315. 
Azido-(ßadical)  577. 
Azidobenzoösäure  577. 

Azimide,  Azimidoverbindungen  280,  262. 
„— azo— "  252. 
Azo-äthy]phenyl  321—322. 

—  allylphenyl  322. 

—  anisol  388*,  896. 

—  benzoäsäuren  566*,  576. 

—  benzol  171,  253,  254,  255,  297;  Homo- 
loge des  —8  258,  254,  257*. 

—  benzolcarbonsfturen  566*,  576. 

—  camphanon  1005. 

—  dimethylanilin  266. 

—  farbstoffe  258. 

—  flavin  265. 

—  hydrazone  334. 

—  Xmide  847—849. 

—  kohlen  Wasserstoffe  258  ff.,  257*;  fett- 
aromatische 321. 

—  mesitylen  257*. 

—  methylphenyl  321. 
Azonium-basen  238. 

—  Verbindungen  811. 
Azo-phenetole  888*. 
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Azo-phenine  460. 

—  pnenolfttber  400. 

—  phenole  383*,  396. 

—  phenjlnitrobenzyl  322. 

—  pseudocumol  257*. 

—  Bäuregelb  265. 

—  toluole  257*. 

—  yerbindungen  248,  252  fiP.;  fett-aroma- 
tische  249,  277,  810,  321  ff. 

Azoxy-anisol  396. 

—  benzo^säaren  566*,  676. 

—  benzol  251,  252. 

—  dimethylanilin  252. 

—  kohlenwasserstofie  260  ff. 
Azoxylole  257*. 
Azoxy-phenole  896. 

—  toluole  252. 

—  verbindoDgen  248,  250  ff 
Azyline  266. 

Baetsb's  Spanntingstheorie  4. 

BAETRR'sehe  Zinkstanbreacüoii  100. 
Baldriancampher  1031. 
BarbatiiiBäure  420. 
BBCKiiAifN'8che  Umlagening  505  ff. 
BscKMANN^sches   ChromBäoregemisch  892. 
Beizen  268. 

Benachbarte  Stellnng  im  Benzolkera  74. 
Benzal-  (Radical)  481.  S.  auch  Benzyliden. 
Benzal-acetessigester  729,  730. 

—  aceton  497. 

—  anilin  515. 

—  azin  513. 

—  campher  1002. 

—  Chlorid  119,  122. 
Benzaldehyd  481  ff.,  484*. 

'  Benzaldehyd- cjanhjdrin  691. 

—  semicarbazon  514. 
Benzaldiacetessigester  729,  730  ff. 
Benzaldozime  611. 
Benzal-hydrazin  513. 

—  malonsäore  618. 

—  menthon  896,  1016. 

—  phenylhydrazon  514. 

—  semicarbazid  514. 
Benz-amid  548*,  552  ff. 

—  amidjodid  551. 

—  anilid  548*,  554. 

—  anilidimidchiorid  664. 

—  azid  564. 

Benzen  76,  101;  s.  femer  Benzol. 
Benzen-carbonsäure  s.  BenzoSsänre. 

—  dicarbonsftoren  s.  Phtalsäure,  Isophtal- 
säure  u.  Terephtalsäure. 

—  disulfoBäuren  135*. 

—  hezacarbonsäure  592. 

—  sulfosäure  s.  Benzolsulfosfture. 

—  tetracarbonsäuren    s.    Prehnitsänre, 
Mellopbansäure,  Pyromellithsäure. 

—  tricarbonsäuren    s.    Hemimellithsftnre, 
Trimellithsäure,  Trimesinsäure. 


Benzentriflulfosfture  135*. 
Benzenyl-  (Radical)  542. 
Benzenyl-äthoximchlorid  661. 

—  amidin  548*,  557. 

—  amidoxim  562. 

—  diozytetrazots&ure  668. 

—  hydrazidin  564. 
Benz-hydrazid  563. 

—  hydrozamsftnre  658  ff. 

—  bydrozamsäurebenzoYleBter  560. 

—  hydroximBäurechlorid  661. 
Benzidam  168. 
Benzidin-bazen  274. 

—  umlagerung  274. 
Benzimidoäthyläther  556. 
Benzoate  538,  548*. 

Benzochinon  171,  438,  439,  440,  441,  443, 
444,  445*,  451,  452.  •—  Derivate  des 
Orthobenzocbinons  454,  458. 

Benzochinon-chlorimid  456. 

—  dichlordiimid  455. 

—  dioxime  445*,  458. 

—  oxim  445*,  457. 

Benzoesäure  535,  536  ff,  539*,  580;  Deri- 
vate 542  ff.,  548*;  Substitutioiispiodnkte 
565  ff.,  566*. 

—  anhydrid  546,  648*. 

—  ester  647,  548*. 

—  sulfinid  570  ff 
Benzoltn-Condensation  480. 

Benzol  11,  79,  100,  102*,  108;  aus  Theer 
90,  92,  93;  Constitution  des  — «  46, 
764;  Hydrirung  des  —  s  748;  Isomerie- 
gesetze  des  — s  65;  Stereochemie  dei 
— s  63. 

Benzol-azo-acetessigsäure  329,  330,  831, 
333. 

aceton  328,  332. 

ameisensäure  322. 

benzoäsäuren  666*,  576. 

crotonsäureester  322,  326. 

—  —  cyanessigester  333. 

diazobenzolchlorid  281. 

dimethylanilin  263,  264. 

diphenyl  297. 

diphenylamin  263. 

malonsäure  328,  333. 

nitroaethan  334. 

nitromethan  334. 

nitrotoluol  322. 

resorcin  417. 

phenetol  383«,  400. 

phenol  B.  Oxyazobenzol. 

toluole  257*. 

xylol  257*. 

Benzolderivate,  Isomerie  der —  66;  Nomen- 
clatur  der  —  74;  SteIIung8be»timmimg 
der  —  68;  Synthesen  von  —  79. 

Benzol- diazo-acetanilid  343. 

amidotoluol  344,  845,  346. 

benzolsnlfamid  345. 

carbonsäure  322. 
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Bensol-diazo-diphenjlhamstoff    848 --  844. 

Bulfons&ore  285,801,  808. 

Benzol-dicarbonsäuren  8.  Phtalsfture,  Iso- 
phtalflänre  u.  Terephtalsäure. 

—  disazobenzol  256. 

—  disazobeDzolanilin  267. 

—  disulfosaureii  185*. 

—  disalfoxyd  143. 

—  hezabromid  788. 

—  bezachlorid  788. 
Benzol-bydrazo-crotODBäureester  826. 
dimetbylanilin  276. 

pbenetol  888*. 

sulfonsaares  Kalium  818. 

Benzolkem,  Spaltung  des  — 8  82. 
Benzulkohlenwasaerstoffe  94ff.;  mit  unge- 
sättigten Seitenketten  111  ff. 
Benzol-modell  68. 

—  pentacarbonsäure  592. 

—  Bulfamid  185*,  187. 

—  Bulfazid  140. 

—  Balfinsäare  141. 

—  Bulfochlorid  185*,  187,  139. 

—  snlfonhydrazid  188. 

—  snlfosäure  185*,  187,  290,  294. 

—  eolfosäure-azo-dimetbjlanilin  265. 

—  tetracarbonsäuren    b.   Mellopban8&ure, 
Prebnitsllare,  PyromellithBänre. 

—  tbiosalfoBäore  142,  148. 

—  tricarbonBänren    s.    Uemimellithsäure, 
TVimellithsäure,  TrimeBinaänre. 

—  trisnlfosftore  185*. 
Benzo-nitril  548*   550  ff. 

—  tricblorid  119,  122. 
Benzoxazole  394. 
Benzoyl-CBadical)  542. 
Benzoyl-acetaldehjd  496. 

—  aceton  494. 

^  akrybänre  784. 

—  ameisensäure  719,  721*. 

—  amidobezahydrophenjlpropionBäure 
847. 

—  azoimid  564. 

—  carbinol  528. 

—  Chlorid  545  ff.,  548*. 

—  Cyanid  722. 

—  disulfid  547. 

—  eBsigcarbonsftore  785,  738. 

—  esBigsäare  725  ff. 

—  esBigeBter  726. 

—  formaldehyd  496. 

—  glykokoll  B.  HippuTBänre. 

—  hydrazin  563. 

—  oxypropionBänre  739. 

—  Propionsäure  732  ff. 

—  Bulfid  547. 

—  snperozyd  547,  548*. 

—  Wasserstoff  s.  Benzaldehyd. 
Benzyl-(Radical)  115. 
Benzylätherdicarbonsäuren  704. 
Benzvi-äthylen  112. 

—  aikohol  466. 


Benzyl-alkoholcarbonsäoren  699  ff. 

—  aroin  243. 

—  aminbasen  241  ff. 

—  anilin  248. 

—  arabinosid  467. 

—  benzaldozime  512. 

~  brenztraubenfläure  724. 

—  bromld  120*. 

—  buttersäure  600. 

—  campher  1002. 

—  Chlorid  119. 

—  Cyanid  597. 

—  cyanidcarbonsäure  608. 

—  diazoamidobenzol  848. 

—  disulfid  474. 

—  essigsaure  s.  Hydrozimmtsäare. 

—  glyozylsäure  728. 

—  hydrozylamine  246. 
Benzyliden-(Radical)  481 ;  b.  auch  Benzal-. 
Benzyliden-aceton  497. 

—  acetylaceton  497. 

—  anilm  515. 

—  bisacetessigeBter  s.  Benzaldiacetessig- 
ester. 

~  campholsäure  1012. 

—  Chlorid  122. 

—  imidchlorhydrat  482. 

—  malonsäure  618. 

—  ozypropionsäure  698. 

—  Propionsäure  615. 

—  rhodaninsäure  698. 
Benzyl-isobenzaldozim  512. 

—  Jodid  125. 

—  mercaptan  472. 

Nitrobenzylhydrozylamin  247. 

—  Propionsäure  600. 

—  sulfhydrat  472. 

—  Sulfid  478. 

—  BulfoBäure  189. 

Bbbthslot's  Synthese  des  Benzols  79. 
Bi-  8.  auch  Di-. 
BiazolDerivate  814,  818. 

Bicyclische     Verbindungen ,    Baeteb*s 
Nomenclatnr  der  —  970. 

Bicyclo-(Bezeichnung)  970. 

Bindschsdleb^s  Grün  461. 

Bis-  s.  auch  Dis-. 

Bisdiazoamido-Yerbindungen  850. 

Bisdiazobenzol-anilid  351. 

—  methylamid  850. 
Bisdiazotoluolamid  350. 
Bismarckbrann  266. 
Bismethylphenylazimethylen  513. 
Bisnitrosomenthon  897. 
Bisnitrosylbenzyl  512. 
Bithymochinon  446. 
Bittermandelöl  s.  Benzaldehyd. 
Bleidiphenyl-acetat  858. 

—  Chlorid  858. 

—  nitrat  358. 
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Bleitetraphenyl  856. 
Blei-Verbindniigen,  aromatische  858. 
Bomeocampher  1080. 
Borneol  1030. 
Bornesit  809. 
Bomyl-amin  1035. 

—  Chlorid  984,  1032. 
Bornylon  1040. 
Bomyl-halolde  1082. 

—  Jodid  985,  1088. 

—  phenylurethan  1082. 
Bor-VerbinduDgen,  aromatische  856. 
BsEDT^sche  Campherformeln  964,  965. 
Brenzkatechin  409,  410—418,  416. 
Brenzkatechincarbonsäure  640*. 
Brenztraubensfture-Phenjlhydrazon    825, 

329. 
Brom-acetophenon  491. 

—  aethylphtalimid  586. 

—  aniline  207'',  208,  209. 

—  apocamphersäure  1044. 

—  bienzen  s.  Brombenzol. 

—  benzoäaäuren  566*. 

—  benzol  120*,  128,  291,  292,  807. 

—  benzylbromid  120*. 

—  campher  1006. 

—  camphorensäore  1028. 

—  camphersftnreanhydrid  1017. 

—  camphersalfonsfture  1008. 

—  camol  121*. 

—  cydohezancarbons&ure  847,  858. 

—  cydopentan  80*. 

—  derivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
115,  120—121*,  122. 

—  durol  121*. 

—  fenchon  1029. 

—  hezahydrobenzoäsäure  847,  853. 
Bromirung  115 — 116. 
Brom-menthanon    s.    Hydrobromdihydro- 

carvon. 

—  menihenon  s.  Caryonhydrobromid. 
Bromo-äthanoylbenzen  491. 

—  äthenylbenzene  124. 
Bromomethyl-benzen  120*. 

—  brombenzen  120*. 
Brom-paraxylol  120*. 

—  pentaäthylbenzol  121*. 

—  pentamethylbenzol  121*. 

—  phenule  379,  382*. 

—  Phenylhydrazin  819. 

—  phenylmercaptorsäure  474. 

—  pinsäure  992. 

—  prehnitol  121*. 

—  Protokatechusäure  642. 

—  toluole  120*. 

—  trimethylcyclohexencarbonsänre  1028. 

—  xylol  120*. 

—  zimmtsäuren  612. 
Brückenbindung  777,  959,  962  ff. 
Bnchenholztheer  412,  418,  424. 
BüLow'sche  Reaction  814,  824. 
Butanonoyl-benzen  494. 


Butanoylbemen  498*. 
Butenoylbeozen  497. 
Batenyl-Dioxymethozybencen  436. 
Butyl-  8.  auch  Isobotyl-. 
Bulyl-benzen  108*. 

—  benzole  108*. 

Butylonolbenzencarbonsäare  789. 
Butyl-phenol  869*. 

—  tolnol  158. 
Butyrophenon  498*. 
Bnzylen  849,  850. 

Cigepaten  949. 
Cajeputol  8.  CineoL 
Camphan  781,  1086. 
Camphangrappe  969,  998  ff. 
Camphansfture  1017. 
Camphen  1088. 
Camphen-amin  1005,  1036. 

—  dibromid  1089. 

—  glykol  1089. 
Camphenilaldehyd  1089. 
Camphenilansfture  1089. 
Camphenilnitrit  1089. 
Camphenilolsfture  1089. 
Campheniion  1089. 
Camphenmorpholin  1005. 
Camphenon  1005,  1030. 

Campher    1000 ff.;    Constitntioii    des  — s 

962  ff.,  1009  ff. 
Campher,  künstlicher  984. 
Campheramidsäuren  1020. 
Campherarten   (Bezeichnung)   877;    defi- 

nische  —  753  ff. 
Campher-chinon  1004. 

—  dioxim  1004. 

—  imin  1001. 

—  methylencarbonsfture  1008. 

—  nitrilsfluren  1020. 

—  nitrimin  1001,  1028. 
Campherol  1004. 
Campher-oxalsäure  1003. 

—  oxim  1001. 

—  phoron  1015. 

•—  säure  25,  1018  ff. 

—  sflureanhydrid  1014. 

—  säureimid  1019. 

—  Bulfonsäure  1008. 
Camphocarbonsäure  1002. 
Camphoceensäure  1040. 
Camphoglykuronsänre  1005. 
Campholacton  1021,  1027. 
Campholamin  1036. 
Campholen-nitril  1025. 

—  säuren  996,  1025,  1026,  1027. 
Campholid  1019. 
Campholsäure  1012. 
Campholytische  Säuren  1021  ff. 
Campholytsäuren  1021  ff. 
Camphononsäure  1017. 
Camphopyrazolone  1003. 
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CamphopTrsftiiTe  8.  Apooamphenänre. 
Camphoransäure  1018. 
Camphoronsäare  1018,  1021. 
Camphosftnre  1039. 
Oamphothetische  Säure  1028. 
Camphylamin  1036. 
Cantharen  799,  801^ 
Caran  780. 

Carangrappe  969,  971  ff. 
Caranon  s.  Caron. 
Carb-anil  s.  Phenylisocyanat 

—  anilid  199. 

—  anilidoacetozim  200. 

—  azide  316. 
Carbodiphenjlimid  197. 
Carbolöl  91. 

Carbolflfture  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  rohe  371,  375. 

Carbonsäuren,  aromatisohe  529  ff.,  539*; 
aromatische  mehrbasische  578 ff.;  aro- 
matische ungesättigte  604 ff.;  hjdro- 
aromatische  536,  842  ff. 

Carbonylsauerstoff,  quantitative  Bestim- 
mung des  — 8  324. 

Carboxylapocamphersäure  1039. 

Carbozyphenjlglyoerinsäure,  Lacton  der 
—  705. 

Carenon,  s.  Euoarvon. 

Garon  971. 

Caronsäure  972. 

Carvacrol  369*,  376,  877. 

Caryacrylamin  223*. 

Carven  949. 

Carvenon  924,  971. 

Carveol  945. 

—  methyl&ther  943. 
Garvestren  958,  972. 
Caryol  s.  Carvon. 
Oarvo-menthen  936. 

—  menthole  902,  904—905,  924. 

—  menthon  888,  891,  899. 

—  menthylamine  915. 
Canron  377,  930,  938  ff. 

—  hydrobromid  939,  973. 
Carvotanaceton  926. 
Carvoxim  939. 
Carvylamine  945. 
Carylamin  972. 

Centrale  Bindung  (im  Benzolkem)  53. 
Centriscbe  Benzolformel  58. 
Ceratophyllin  646. 
Cetvl-Amidobenzol  223*. 

—  benzol  103*. 

—  nitrobenzol  154*. 
Chavibetol  433,  434. 
Chayicol  482. 
Chinacetophenon  527. 
Chinasäure  421,  848  ff. 
Chinhydrone  448,  444. 
Chinid  850. 

Chinit  802. 


Ghinogen  441. 

Ghinole  835  ff. 

Chinolinbasen  aus  Theer  90. 

Chinon,    gewöhnliches,    s.    Bensochinon; 

Chinone  438  ff.,  445*,  884. 
Chinon-anile  455,  459. 

—  carbonsäure  646. 

—  chlorimide  394,  455. 

—  dianilid  459. 

—  dibromid  444. 

—  dichlorid  444,  447. 

—  diimid  454. 

—  diozime  445*,  456. 

—  imide  454;  Hydrazone  der  —  261. 

—  monanilid  459. 

—  ozime  386,  439,  443,  445*,  455, 456, 460. 

—  tetrabromid  444. 

—  tetracarbonsänre  661. 

—  tetrachlorid  444. 
Chinoyl  438. 
Chloracetophenon  491. 
Chloralacetophenon  497. 
Chlor-anil  445*,  447,  448. 

—  aniline  207*,  208. 
~  anilsäure  452,  453. 

—  anisol  412. 

—  benzen  118. 

—  benzo^äuren  566*,  568. 

—  benzol  118,  291,  292,  807. 

—  campher  1006. 

—  chinon  445*,  447. 

—  chinondiozim  445*. 

—  chinonozim  445*. 

—  cyclohezan  786. 

—  cyclohezanol  794. 

—  cyclopentandion  33. 

—  derivate  der  Benzolkohienwasserstoffe 
115,  118. 

—  diketopentamethylen  33. 

—  formanilid  199. 

—  hydrocbinon  422,  442,  445*,  447. 

—  hydrochinondiacetat  442. 
Chlorirung  115—116. 
Chlormenthanone  898,  901. 
Chloroäthanoy Ibenzen  491. 
Chloromethyl-benzen  119. 

—  nitrobenzene  163. 
Chlor-phenole  379,  882*. 

—  phenylmercaptursäure  474. 

—  toluol  291,  293. 
Chlorylacetanilid  190. 
Chromogene  270. 
Chromophore  270. 
Chrysatropasäure  681. 
ChrysoYdin  265. 

—  -Beactionen  233. 
Cinensäure  911. 
Cineol  910  ff. 
Cineolsäure  911. 

Cinnamenyl-(Radical)  607,  607  Anm. 
Cinnamenyiakrylsäure  617. 
Cinnamid  608*. 
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Cinnamoyl-(Badica])  607,  607  Anm. 

Cinnamojlchlorid  608*. 

Cinnamyl-CRadical)  607  Anm. 

CinDamyliden-CRadical)  607  Anm. 

CinnamylidenessigBfture  617. 

Citral  754,  756,  759,  760. 

Citren  949. 

Citronellal  754,  755,  759. 

Citronellasäure  755. 

Citronellol  754,  755. 

Gitronin  265. 

CLAUs'sche  Benzolformel  50,  78. 

Coccinin  895. 

Coccinsäuren  656. 

Cocheniliesäure  660. 

Cokerei  88. 

Cokestheer  87,  88. 

Condensationen  der  Seitenketten  78. 

Coniferylalkohol  469. 

Conjugirte  Systeme  von  Doppelbindungen 

685. 
Coriandrol  s.  Linalool. 
Cubebin  469. 
Cumarine  671  £P. 
Cumarinsäure  673  ff. 
Cumarole  671  Anm. 
Cumarolide  671  Anm. 
Cumar-ozim  676. 

—  phenylhydrazon  676. 

—  säuren  678  ff.,  676. 
Cumidin  228*. 
Cuminaldehyd  488,  484*. 
Cuminol  488,  484*. 
Cuminsäure  541,  998. 
Cumocbinon  445*. 

—  oxim  445*. 
Camohjdrochinon  445*. 
Cumole  101,  102* 
Cumolsulfos&uren  135*. 
CurcumeYn  265. 
Cyan-acetopbenon  725. 

—  amidrazon  816. 

—  anilid  197. 

—  anilin  198. 

—  benzaldebyd  716. 

—  benzol  s.  Benzonitril. 

—  benzylalkobol  704. 

—  benzylcyanid  603. 

—  benzylmercaptan  702. 

—  campher  1002. 

—  pbenylbydrazin  316. 
Cyclo-(Vor8ilbe)  8. 
Cyclo-butan  28. 

—  butancarbonsfture  24. 

—  bntandicarbonsäuren  24. 

—  butangruppe  22  ff. 

—  butantetracarbonsäuren  24. 

—  citrale  840. 

—  geraniolene  795,  801*. 

—  geraniumsäure  854. 

—  Heptan  38,  89*. 

—  beptangruppe  87  ff. 


Cyclo-beptancarbonsäure  89*. 

—  beptanol  89*. 

—  beptanolcarbons&ore  89*. 

—  beptanon  37,  89*. 

—  beptanozim  89*. 

—  beptatri^ncarbonsaure  858,  962. 

—  bepten  89*. 

—  beptencarbonsäure  89*. 

—  hexadiön  796,  798,  801*. 

—  bexadiSncarbonsäure  859. 

—  bezadi^ndicarbonsäuren  870  ff. 

—  bezadigndion  834. 

—  bexadi^n-Koblenwasserstoffe    796  £, 
801*. 

—  bezadien-Beihe  796  ff. 

—  hezan  s.  Hezamethylen. 

—  bezancarbons&ure  846. 

—  bexandicarbonsäuren  s.  Hezabydro- 
pbtalsäuien,  Hexabydroisopbtalsäiiren 
und  Hexabydroterepbtalsäuren. 

—  hezan-diol  802. 

dioldicarbonsfture  864. 

dion  815,  817. 

dioncarbonsäuren  852,  864. 

diondicarbonsäure  854  ff. 

diontetracarbonsfture  875. 

bexacarbonsauren  s.  HydromelliÜi- 

säure  u.  laobydromellithafiure. 

bexol  8.  Inosit. 

-Roblenwasserstoffe  782,  787*. 

—  bexanol  800,  804*. 

—  bexanolcarbonsäure  848. 

—  bexanon  812,  814*. 

—  bexanoncarbonsäuren  851-  852. 

—  bexan-pentol  s.  Quercit. 

pentolcarbonsäure  s.  Dioiybydroslii- 

kimisäure. 
-Reibe  782  ff. 

—  —  tetracarbonsaure  875. 

tetrolcarbonsäure  s.  Chinasanre. 

tricarbonsäure  874. 

triol  427,  803. 

trion  426,  818. 

—  bexen  798,  801*. 

—  bexencarbonsäuren  858. 

—  hexendicarbonsäuren     8.     Tetrabydro- 

pbtalsänren    u.    Tetrabydroterephtal- 
säuren. 

—  bexen-Koblenwaaserstofib  792  ff.,  801*. 

—  bexenol  810. 

—  hexen-Relbe  792  ff. 

—  hexentriolcarbonsäure     s.     Shikimi- 
säure. 

—  bexylenglykole  802. 

—  ketotriose  815. 

—  pentadito  8. 

—  peutan  8,  28—29,  30*. 

—  pentan-carbonsäure  80*. 

dicarbonsäuren  29,  30*,  31*. 

diondicarbonsaureeater  31*. 
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Cyclo-pentan-Grappe  25  ff. 

—  pentanol  30*. 

—  pentanolcarbonaäure  81*. 

—  pentanon  28,  81*. 

—  pentanoncarbonsfinreester  81*. 

—  pentanondicarbonsäure  81*. 

—  pentanozim  81*. 

—  pentanpenton  86. 

—  pentdi^n  8. 

—  penten  31*. 

—  pentencarbonsfture  81*. 

—  propan  8. 

—  propan  carbonsäure  18. 

—  propandicarboDsäaren  18  ff. 

—  propan-Gruppe  16. 

—  propantetracarboDsäuren  21. 

—  propantricarbousäuren  20. 

—  propen  8,  16. 
Cymidin  975. 

Cymole  102*,  110;  bydrirte  876  ff. 
Cymolsnlfosänren  185*. 
Cynen  949. 


^-(Zeichen)  779. 
Dacblack  91. 
Dambonit  809. 
Dambose  s.  Inosit. 
Dapbiiedn  680. 
Dehydro-divanillin  528. 

—  iren  827. 

—  irenoxylacton  827. 

—  Jonen  832. 

Dekanaphten  s.  Dimethyl&thylcyclohezan. 
Dermatoi  648. 
Diacet-anilid  189. 

—  diketohezamethylendicarboDBäare  867. 
Diacetyl  441. 

Diacetyl-benzol  495. 

—  diamidochinon  450. 

—  ketophenylhydrazon  882. 

—  pbenyl-glatarsftureester    s.     Benzaldi- 
acetessigester. 

hydrazin  815. 

—  —  hydrazozim  832. 

osHZOn  332. 

Difttbanoylbensen  495. 
Diätbozy-azobenzole  888*. 

—  hydrazobenzole  883*. 
Diäthyl-amidophenol  883*,  895. 

—  amino-ozybenzen  383*,  895. 

—  aniiin  175,  176,  215. 

—  cyclohexadien  801*. 

—  cyclohexan  787*. 

—  cyclobezanol  805*. 

—  cyclobexanon  814*. 

—  glykocoUamidoozybenzo^sftUTeeBter    s. 
Nirvanin. 

—  bezamethylen  787*. 

—  ketohexamethylen  814*. 

—  phenylamin  s.  DiätbyUnilin. 

—  phenylazoniambromid  811. 


Diäthyltolnol  95. 

Diagonale  Bindung  (im  Benzolkem)  58. 

Diagonalfonnel  des  Benzols  50,  78. 

Diamantscbwarz  680. 

Diamid,  Derivate  des  — s  277,  808,  563. 

Diamido-  s.  aacb  Diamino-. 

Diamido-azobenzole  265,  266. 

—  benzole  s.  PheDylendiamin. 

—  diphenylamin  239. 

—  diphenyldisulfid  475. 

—  hydrazobenzole  276. 

—  phenazin  232. 

—  phenol  888*,  894,  427. 

—  pbenylsnlfid  476. 
Diamidrazon  816. 

Diamine,  aromatische  228 ff.,  243;  hydro- 

aromatische  791 — 792. 
Diamino-  s.  anch  Diamido-. 
Diamino-benzene  232,  288,  284. 

—  cyclohezane  791 — 792. 

—  menthen  985. 

—  oxybenzen  s.  Diamidophenol. 
Diamyl-benzochinon  445*. 

—  benzohydrochinon  409,  445*. 
Dianilido-chinon  451,  452. 

—  chinonanil  459. 

—  chinonanilid  171. 

—  chinondianil  4.^9,  460. 
Dianisidin  388,  896,  403. 
Diazo-acetophenon  492. 

—  amido-benzo^säuren  577. 

benÄol  338—343. 

toluol  261,  342,  843. 

Verbindungen    259,    260,    296, 

887  ff. 

—  anilide  889. 

—  azo-salze  288. 

—  benzo^sfturen  576. 
Diazobenzol,  freies  284. 
Diazobenzol-ftthylazid  350. 

—  anilid  s.  Diazoamidobenzol. 

—  benzylanilid  343. 

—  bromid  283. 

—  Chlorid  281,  283. 

—  Cyanid  283. 

—  dimethylamid  345. 

—  goldchlorid  284,  291. 

—  kalinm  284,  298. 

—  imid  298,  348,  849. 

—  methylanilid  343. 

—  nitrat  281,  283. 

—  perbromid  284,  291. 

—  phenylester  283. 

—  platinchlorid  284,  291. 

—  säure  184,  185,  298. 

—  Silber  284. 

—  Sulfat  288,  294,  807. 

—  sulfosäure  280,  287,  290,  298. 
Verbindungen  282  ff. 

—  zinnchlorid  284. 
Diazo-campher  1005. 

—  ester  2ö5. 
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Diazo-hydrfire  288. 

—  k5rper  248,  277  ff.;  Gombination  der — 
mit  meihylenhaltigeii  aliphatisohen  Ver- 
bindnngen  327  ff.;  Oonstitation  der  ~ 
299,  402  Anm. 

—  imide  295,  298,  807,  808,  847,  849. 

—  ozyamidobensol  348« 

—  Oxyde  407. 

—  perbromide  284. 

—  phenoläther  406  Anm« 

—  pbenole  406. 

—  reactionen  278,  289  ff. 

—  Stickstoff  288. 

—  solfosäoren  287,  300. 
Diazotiren  278  ff. 
DiaEO-tolnol-cblorid  298. 

tolaidide  s.  Diasoamidotoluole. 

—  Verbindungen  s.  Diaiokdrper. 
Dibenzaldiphenylbydrotetraxon  514. 
Dibenzamid  554. 
Dibenzenylazozim  562. 
Dibenzhydroxamsäure  560. 
Dibenzhydroximsäiire  561« 
Dibenzoylhydracin  568. 
Dibenzyl-amin  243. 

—  anilin  243. 

—  bydroxyiamine  247. 
Dibrom-aniline  207*,  208,  209« 

—  benzene  s.  Dibrombenzole. 

—  benzole  120*,  124;  Stellung  der  —  70. 

—  campher  1007,  1028. 

—  cyclopentan  30*. 

—  durol  121*. 

—  hexahydrobenzo^sänre  858. 

—  isodurol  121*. 

—  menthan  s.  Dipentendibrombydrat 

—  menthanon  924. 

—  mesitylen  12 1*. 
Dibromoätbylbenzen  120*. 
Di-bromometbyl-bencene  120*. 
Dibrom-pbenol  382*« 

—  prehnitol  121*. 

—  pseadocamol  121*. 

—  tetrahydrotolnylsäiire  853. 

—  toluidine  220. 

—  xylole  120*. 
DicampheDdion  1006. 
Dicampher  1006. 

Dicarbonsäuren,  aromatische  578  ff. ;  hydro- 

aromatiscbe  859  ff. 
Dicbiiioyl  462,  464. 
Dichlor-azoxybenzol  250« 

—  campban  1007. 

—  chinone  445*,  447,  451. 

—  cbinonoxime  445*. 

—  cyclo-bexane  786,  788. 

—  —  pentendiolcarbonsflnre  83. 
propan  17. 

—  bydrocbinone  445*,  447. 
Dicblorometbylbenzen  122. 
Dicblor-pbenol  380. 

—  trimethylen  17. 


Dicyan-benzene  586,  588. 

—  pbenylbydrazin  316. 

Dicyclisch,  Dicyclo-,   s.  BieyeliMsb,  Bi- 

cydo-. 
Difluor^benzeB  180. 

—  benzol  180. 
Diformazyl  337. 
Digallnssftare,  kfinstliehe  951. 
DinalogencbinondicarbonsSiireestar  659. 
Dihydro-benzaldehyd  841. 

—  benzamid  859. 

—  benzoesäoren  859. 

—  benzole  796,  798,  801*. 

—  campbersfture  1016. 

—  campholennitril  1001. 

—  carboxyls&ure  458. 

—  carveol  928. 

—  carvon  923. 

—  carvondibromid  924. 

—  carvylamin  985. 

—  carvyldiamin  935. 

—  cblortolaol  800. 

—  cuminalkohol  980. 

—  caminsäure  998. 

—  cymole  800,  801*,  947. 

—  diftthylbenzol  801*. 

—  eacarveol  973. 

—  encarvon  973. 

—  eacarvylamin  974. 

—  isocampher  1028. 

—  isolaiironsftnre  1024. 

—  isophorol  805*. 

—  isophoron   s.  Trimethylcyclohexanoiie. 

—  resorcin  815. 

—  resorcincarbonsfinren  852. 

—  terephtalsäaren  870  ff 

—  tolnol  798y  801*. 

—  toluylsftnreamid  859. 

—  xylole  799,  801*. 
Diisoeugenol  435. 
Diisopren  949. 
Diisosafrol  436. 
Dijod-benzen  125. 

—  benzol  125. 

—  cydobexan  788. 

—  pbenolsulfosaiire  386. 
Diketobattersäure-  KetopbenylhycbnuKm, 

s.  Benzol-azo-acetessigsänre. 
Diketo-hexahydrobenzo^ftoren  852. 

—  bexametbylene  8l5,  817. 

—  bexametbylentetraearbonaftare  875. 
Diketone,  aromatische  494  ff.;    hydnwr^ 

matische  815. 
Dimethoäthyl-Oxybenzen  369*. 
DimethopropyUOxybeasen  369*. 
Dimethozy-azobenzol  888*,  896. 

—  bensen  413. 

—  benzendicarbonsänren  656. 

—  cbinon  452. 
Dimethyl-äthanoyl-benzene  493*. 

cyclohexanone  818. 

cydopenten  81*. 
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Dimethyl-fitbergalluBsäure  651. 

—  ftthylcydohexan  787*. 
Dimethjlalbenzen  487. 
Dimethylamido-amidotbiophenol  475. 
Dimethylamidoazobenzol  263,  264. 
Dimetbyl-Amidodipbenylamin  288. 

—  amidopbenol  383%  895. 

—  amidopbenjbirsencblorür  865. 

—  amidopbenjlarsenozyd  855. 

—  -Amino-benzen  8.  Xjlidiiie. 

—  -Aminocyclohexan  791. 

—  amino-nitrobeusene    8.  Nitrodünethyl- 
aniline. 

—  amino-oxybenzen  888*,  895. 

—  anilin  173,  175,  215. 

—  azobenzole  257*. 

—  benzaldehjde  484*. 

—  benzencarbonsäaren  589*. 

—  benzene  s.  Xylole. 

—  benzensalfosänren  185*. 

—  beiizole  s.  Xylole. 

—  bicyclobeptanon  s.  Nopinon. 

—  brombenzen  120*. 

—  cbinol  888. 

—  cjclobeptandiol  39*. 

—  cyclobexadi^ne  799,  801*. 

—  cyclobexane  786,  787*,  1022,  1027. 

—  cydohexanole  804*. 

—  cjdohexanone  814*,  818. 

—  cyclohexene  8.  Tetrahjdroxylole. 

—  cyclohexenon  825,  880*. 

—  dibrom-benzene  120*. 

—  dinitrobenzene  154*,  157. 

—  diphenyltetrazon  849. 

—  beptanons&are   s.  Gkronsfture   u.  Iso- 
geronsäure. 

~  bomophtalsäure  827,  828,  882. 

—  ketohexametbjlene  814*,  818. 

—  methjlalbenzene  484*. 

—  nitrobeozene  s.  Nitroxylole. 
Oxjbenzene  868*. 

—  pbenylamm  s.  Dimethylanilin. 

—  phenylendiamin  235. 

—  phenylengrün  461. 

—  pbenylhydrazin  Sil. 

—  phtalid  704. 

—  tetrabrombenzen  120*. 

—  toluidine  221,  226*. 

—  -Triamidodiphenyl  276. 

—  tricarballylsIliiTe  994. 

—  trimethylendicarbonsftare  972. 

—  trinitrobeBzen  154*. 
Dinitro-acetanilid  215. 

—  anilin  207*,  215. 

—  azoxybenzol  252. 

—  benzene  s.  Dinitrobenzole. 

—  bonzoä8äare  574. 

—  benzole  153,  154*,  155,  156,  157,  158. 

—  Chlorbenzen  162. 

—  Chlorbenzol  162. 

—  dhilkylaniline  215. 

—  diazoamidobenzol  839. 


Dinitro-diazophenol  407. 

—  dioxybenzochinon  458. 

—  durol  154*. 

—  isodurol  154*. 

—  kresole  391. 

—  mesilylen  154*. 

—  oxybenzen  882*,  887. 

—  Phenylhydrazin  321. 

—  phenol  382*.  887. 

—  phenylmalonaäureester  601. 

—  prehnitol  154*. 

—  pseudocamenol  864. 
Dinitroso-benzole  458. 

—  derivate  147. 

—  resorcin  464. 
Dinitro-toluol  154*,  157. 

—  xylole  154*,  157. 

—  zinimt8aaTee8ter  614. 
Diorsellinsäuren  645. 
Diosphenol  984. 
Dioxim-Hyperoxyde  481. 
Dioxy-acetophenone  526. 

—  azobenzole  888*,  896. 

—  benzaldehyde  520  ff. 

—  benzen  410  ff. 

—  benzencarbonsäuren    8.    Dioxybenzoö- 
säuren. 

—  benzendicarbonsänren  8.   Norhemipin- 
sänren  n.  Dioxylerephtalsänre. 

—  benzentetracarbonsänre  661. 

—  benzentricarbonsäore  661. 

—  benzochinon  452. 

—  benzo€8äaren  624,  689,  640*. 

—  chinondicarbonsäureester  659. 

—  Cumarine  s.  Daphnetin  u.  Ae8cal6tin. 

—  dichinoyl  463. 

—  dichlorbenzochinon  458. 

—  dihydrocamphoceensäure  1040. 

—  dihydrocampholensäoren    996,     1025, 
1026. 

—  dihydrolauronols&nre  1021. 

—  hexahydroisophtabäore  864. 

—  hydroshikimisäure  850,  851. 

—  phenylessigsäuren  668. 

—  phenylpropionsäaren  668. 

—  piperhydron8äare  683. 

—  pyromellithsäore  661. 

—  terephtalsättre  657. 

—  toluole  8.  Methyldioxybenzene. 

—  trimesinsäure  661. 

—  weinsäure-Phenylosazon  888. 

—  zimmtsäaren  677  ff. 
Dipenten  948,  948  ff. 

—  dibromhydrat  909,  951. 

—  dichlorhydrat  951. 

—  nitrolanilid  952. 

—  nitr08at  952. 

—  nitroBOchiorid  952. 

—  tetrabromid  952. 
Biphenyl  295. 
Diphenyl-äthenylamidin  198. 

—  äther  363,  873. 
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Diphenjlallophansäureester  195. 
Diphenylamin  177. 
DipheDylaminorange  265. 
Diphenyl-biuret  195. 

—  carbaminsäurechlorid  199. 

—  carbazid  316. 

—  diisocyanat  195. 

—  dinitrosacyl  490. 

—  harnstoff  199. 
Chlorid  199. 

—  hydrazin  809. 

—  jodoniumhydroxyd  128. 

—  jodoninmjodid  128. 

—  methenylamidin  187,  198. 

—  nitrosamin  183. 

—  oxybiuret  199. 

—  pbenylendiamine  289,  459. 

—  pbosphin  854. 

—  phospbinsäure  854. 

—  phosphorchlorür  854. 

—  semicarbazid  816. 

—  solfocarbanilid  200. 

—  Bulfocarbazid  817. 

—  Bcüfocarbazon  817. 

—  sulfocarbodiazon  817. 

—  sulfon  144. 

—  snlfosemicarbazide  317. 

—  Bulfoxyd  478. 

—  thiobamstoff  200. 
DipheDylumlagening  274,  276. 
Diphtalidäther  715. 
Diresorcin  416. 

Dia-  8.  aacb  Bis-. 

Disalicylid  631. 

„-disazo-"  253. 

Disazoverbindangen  258,  256,  263,  267. 

Disphenylazo-oxybenzol   s.  Phenoldisazo- 

benzol. 
Disulfide,  aromatische  478. 
Disulfoxyde  140,  142. 
Dithio-acetanilid  477. 

—  benzoSsäure  549. 

—  dimethylauiiin  476. 

—  hydrochiuon  477. 

—  phtalid  703. 

—  resorcin  477. 
DithymochinoD  s.  Bithymochinon. 

Ditolyl-amine  226*. 

—  sulfoharnstoffe  226*. 

—  sulfon  145. 
Dodekanoylbenzen  493*. 
Dreikohlenstoffring  5,  7,  16  ff. 
Dulcin  395. 

Diilcithexabenzoat  548*. 
Darenol  369*. 
Durochinon  445*. 
Darohydrochinon  445*. 
Durol  96,  101,  102*. 
Durol-carbonsäure  589*. 

—  sulfosäure  135*. 


Doryl-sänre  589*. 

—  säarechinon  646. 
Dypnon  491. 

EcHAFPi  224. 

£ch^gelb  264. 

—  grün  464. 
Eichdzacker  s.  Querdt 
Eicbenbolzkreosot  418. 
Eisengalliistinten  649. 

Elektroly  tische  Beduction  Ton  Ni  troköipen 

151. 
-en  (Endung)  101. 
Enleyagen  269. 
£nol-(Bezeichnung)  710  Anm. 
Eiytbrin  419,  645. 
Erythrittetrabenzoat  548*. 
EsoketoverbinduDgen  28. 
Esterbildung  bei  arom.  Sfturen  542  ff. ;  bei 

Phenolen  868—865. 
Estragol  482. 

£TARD*8che  Reaction  107,  479. 
Eucalyptol  910  ff. 
Eucanron  989,  978. 
Eucarvoxim  974. 
Euchronsäure  598. 
Eugenol  433. 
Europhen  880. 
Evemins&ure  646. 
Eyemsäure  646. 
Exaigin  189. 

Farb-lacke  269. 

—  Stoffe  258,  267  ff. 
Fenchan  1037. 
Fenchene  1042. 
Fencho-camphonitril  1048. 

—  camphoron  1043. 
Fencholen-amin  1036. 

—  Bfinre  1028. 
Fenchon  1029. 

—  imin  1029. 

—  nitrimin  1029. 
Fenchyl-alkohol  1035. 

—  amin  1036. 

—  Chloride  1035. 
Ferulrisäure  678. 

Fett-aromatische    Amine    172  ff.;    Ketone 

488 ff.;  Sulfone  145. 
Fettkörper,  Bildung  von  — n  aus  Benzol- 

körpem  82. 
Filterpresse  138. 
FiscHEB-HBPp'sche  Umlagemng  der  Nitros- 

amine  188. 
FJsetoI  529. 

FiTTio'sche  Synthese  96. 
Fluor-benzen  180. 

—  benzol  180. 

—  derivate  der  Benzolkohlenwaaseratofie 

180. 
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Flaorescei'ne  414. 
Flaorescei'n-Reaction  414. 
Flaor-phenol  382*. 

—  pseudocomol  180. 
Formanilid  186,  187. 
Formasjl-azo-benzol  886. 
Formazyl-benzol  564. 

—  carbonsftore  836. 

—  -Verbindungen  334  £P. 

—  Wasserstoff  336. 
Formjl-acetophenon  496. 

—  bornjlamin  1035. 

—  pbenylessigsäure  708  ff. 

—  phenjlbydrazin  815. 
Frazetin  681. 

FiuEDEL-CBAFTs'sche  Eeaction  97,  489. 
Fünf  kohlenstoffiring  6,  7,  25  ff. 

O'ABBiEL'sche  Phtalimid-Beaction  586. 
Galbanumharz  416. 
Gallacetophenon  527. 
Gallftpfelgerbsäare  649. 
Gallo-cyanine  648. 

—  flayin  648. 
GalluB-gerbsänre  648. 

—  säure  647. 

GATTERMANN*sche  Diazoreaction  292. 
Genfer  Beschlüsse  über  die  Nomenclatiir 

der  Benzolderivate  74. 

Gentisinsäure  640*. 

Geraniol  754,  756. 

Geraniumsäure  756. 

Geronsäure  832,  855. 

Gesättigte  cyclische  Verbindungen,  Cha- 
rakter der  —  9,  10. 

Gliederzahl  von  Kohlenstoffringen  8,  40. 

Glycin  des  p-Amidopbenols  894. 

Glykokollphenetidid  395. 

Gljoxalphenylosazon  332. 

Glyoxylsäure-Phenylhydrazon  325. 

GaiEss^sche  Methode  258,  265. 

—  Untersuchungen  über  Diazokörper  278, 
289,  296,  297  Anm.,  299. 

Grünöl  91. 

Grundlagen  der  Ortsbestimmung  69. 

Guajakharz  412. 

Guajakol  410,  412. 

Guajakolcarbonat  413. 

Gyrophorsäure  645. 

Halogenüberträger  115. 

Harnstoffe,  phenylirte  199. 
Harzessenz  110. 
Helianthin  265. 
Heliotropin  523. 
Hemellithenol  369*. 
Hemellithol  102*,  110. 
Hemellitholsulfosäure  185*. 
Hemellithylsäure  539*. 
Hemimellithsäure  590. 
Hemipinsäuren  656. 
Hemiterpene  877. 

Y.  Mbybb  u.  Jaoobson,  org.  Chem.   II. 


HEMPBL'sche  Filterpresse  138. 
Heptachlor-cydohezandion  s.  Heptachlor- 
resorcin. 

—  cyclohexenone  883. 
-—  resorcin  417,  818. 
Hepta-methylen,  s.  Gycloheptan. 

—  naphten  785,  787*. 
Heptanoylbenzen  498*. 
Heptyl-benzen  108*. 
— -  benzol  103*. 

— -  phenol  869*. 
Hemiarin  679. 
Hesperetin  678. 
Hesperetinsäure  678. 
Hesperetol  678. 
Hesperiden  949. 
Hesperidin  678. 
Heza-äthylbenzen  108*. 

—  äthylbenzol  103*. 

—  amidobenzol  240. 

—  brombenzol  120*. 

—  bromhezamethylbenzol  121*. 

—  bromomethylbenzol  121*. 

—  bromphloroglucin  819. 

—  bromtetramethylen  28. 

—  centrische  Systeme  62. 
Hexachlor-benzen  119. 

—  benzol  118,  411. 

—  cyclohexan  788. 

—  cyclohexan trion  819. 

—  CYClohexendione  411,  838,  834. 

—  phloroglucin  819. 
Hexadecanoylbenzen  498*. 
Hexadecyl-Aminobenzen  223*. 

—  benzen  103*. 

—  nitrobenzen  164*. 

—  phenol  369*. 

—  -Oxybenzen  869*. 
Hexahydro-äthylbenzol  787*. 

—  amidophenylessigsfture ,    carbmethoxy- 
lirte  847. 

—  anilin  791. 

—  anthranilsäure  847. 

—  benzoösäure  846. 

—  benzol  s.  Hexamethylen. 

—  carvacrol  805*. 

—  cumol  787*. 

--  cymole  889,  916,  917. 

—  diäthylphenol  805*. 

—  isophtalsäuren  861. 

—  kresole  s.  Methylcyclohezanole. 

—  mesitylen  787*. 
— -  phenol  800,  804*. 

—  phenylendiamin  791 — 792. 

—  phtalsäuren  860  ff. 

—  propiophenon  814*,  815. 

—  pseudocumol  787*. 

—  salicylsäare  847,  848. 

—  terephtalsäoren  861. 

—  toluidin  791. 

--  toluol  785,  787*. 

—  trimethylphenol  804*. 

67 
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Hezahydro-zylenole  804*. 

—  xylidin  791. 

—  zylole  8.  Dimethylcyclohezane. 

—  xylylsfture  1027. 
Hezaketohexamethylen  818. 
Hexamethyl-azobenzole  257. 

—  benzen  108*. 

—  benzol  108*. 

Hezamethylen  6—7,  784,  787*;    Normal* 

configurationeii  des  — s  772. 
Hexamethylen-carbonsänre  846. 

—  gruppe  740  ff.,  782  ff. 

—  ring  8.  Sechskohlenstoffiring. 
Hexamethyltriamidotriphenylarsin  855. 
Hexanaphten  s.  Hexamethylen. 
Hexa-nitrodipbenylamm  217. 

—  oxybenzen  429. 

—  oxybenzol  429. 

—  propylbenzen  103* 

—  propylbenzol  103*. 
Hexaterpene  s.  Cydohexaditoe. 
Hexazobenzol  349. 
Hexylhexahydrokresol  805*. 
HiN8BBBQ*8   Azlnreaction   zur  Charakteri- 

siruDg  der  Orthodiamine  231. 
Hipporsftore  555  ff. 
HovMAim'8   Beiträge   zur  Kenntniss    der 

flücbtigen  organischen  Basen  172. 
Holzöle  28. 
Homo-brenzkatechin  413. 

—  camphersfture  1003,  1013. 

—  camphorons&are  1028. 

—  gentisinsftore  668. 

—  phtalimid  603. 

—  phtalsfture  602. 

—  salicylsäoren  633*,  688. 

—  terpenoylameisensänre  991. 

—  terpenylsäure  992,  993,  998. 
Houigstein  592. 
Honigsteinsftore  592. 
Hydramide  480. 
Hydrastsäure  657. 
Hydratropasäure  598. 
Hydrazide  312. 
Hydrazido-säuren  312,  318. 

—  sulfosäuren  313. 
Hydrazinbenzo^äuren  577. 
Hydrazine  248,  277,  303  ff. 
Hydrazinomenthan  915. 
Hydrazinphenole  407. 
Hydrazo-anisol  403. 

—  benzoäsäuren  566*,  576. 

—  benzol  273,  274,  275,  297. 
Hydrazone  249,    277,    296,    812,    823  ff., 

500  ff.,  518  ff. 
Hydrazo-phenetole  383*. 

—  pbenoläther  403. 

—  phenole  403. 

—  Verbindungen    248 ,     257* ,     271  ff., 
304. 

Hydrazoximamido-Verbindungen  562. 
Hydrazoxime  327. 


Hydrimng  aromatischer  Yerbindangen 

748  ff. 
Hydroaromatische    Verbindungen    55  fLy 

740  ff. 
Hydrobenzamid  482. 
Hydrobrom-carvon  s.  OarFonhydrobromid. 

—  dxhydrocaryon  923,  971. 

—  pulegon  920. 
Hydrochinon  445*. 
Hydrochinon-carbonsäure  s.  DioxybenzoS- 

säuren  u.  Grentisinsäure. 

—  dicarbonsäure  657. 

—  disuifosänre  422. 

Hydrochinone  409,  420  ff.,  438,  489,  441, 
442,  443,  444,  445*;  gechlorte  --:  268. 
Hydroehinontetracarbonsäure  661. 
Hydrochlor-camphen  1038. 

—  caryoxim  989. 
Hydrocinnamenylakiyls&uren     615 ,     684 

Anm. 
Hydro- cinnamid  488. 

—  cinnamoylameisensfture  724. 

—  cumarsäuren  664. 

—  cymol-Derivate  876  ff. ;  Bildung  der  — 
aus  olefinischen  Campherarten  758  ff. 

—  kaffeesäure  668. 

—  mellithsäure  875. 

—  piperinsäuren  682,  688  ff. 

—  shikimisäure  848,  850. 

—  tetrazone  324,  349. 
Hydroxy-benzol  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  camphocarbonsäure   s.  Homocamplier- 
säure. 

Hydrozjlamin,     Phenylderivat     des    — a 

245;  Benzylderiyate  des  — s  246. 
Hydroxylaminomenthanon  899,  920. 
Hydroxytoluole  s.  Kresole. 
Hydrozimmt-aldehyd  484*. 

—  säure  595,  599. 
Hypnon  s.  Acetophenon. 

Imidsäuren,  phenylirte  187. 
Indamine  460. 
Indigosynthese  617. 
Indopheninreaction  109. 
Indophenole  441,  460. 
Inosit  803,  807  ff. 
Iregenon-dicarbonsäure  827,  828. 

—  tricarbonsäure  827,  828. 
Iren  827. 

Iretol  428. 
Iridinsäure  669. 
Iridol  424. 
Iriswurzel  826. 
Iron  826,  831*. 
Isatin  617,  723. 
Isatinsäure  739. 
Isatropasäuren  605. 
Iso-acetophoron  826,  830*. 

—  amyl-  s.  auch  Amyl. 

—  amyl-Amidobenzol  223*. 
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Iso-apiole  437. 

—  borneol  1038. 

—  bornylchlorid  1089. 

—  butyl-Amidobenzol  220,  228*. 

—  butylhezabydrokresol  805*. 

—  buljrTophenon  493*. 

—  campber  830*,  1028. 

—  campberpboron  880*,  1026. 

—  campheraftaren  1015. 

—  camphoroDsäiire  994,  1025. 

—  caryon  981. 

—  carvozim  943. 

—  camarin  705. 

—  cnmarincarbonsäiure  705. 

—  cyanate»    aromatUcbe    295;    8.    aucb 
PbenjliBocyanat. 

—  cjanbenzen  194. 

—  cyaDpheDylchlorid  194,  196,  197. 
laocycliflche  verbindangen,  Cbarakter  der 

—  9;  Definition  der  —  8;  Eintbeilong 
der  —  14;  Nomenclatnr  der  —  8. 
iBO-diazoanilide  841  Anm.  2. 

—  diazobenzol  181,  184,  285,  298. 

—  diazokörper  281,  297,  802,  308;  Con- 
Btitation  der  —  402  Anm. 

—  duridin  228*. 

—  durol  96,  102*. 

—  darolcarbonsäore  589*. 

—  duroUulfosäure  135*. 

—  dorjlsäuren  539*. 

—  engenol  438,  484. 

—  fenchylalkohol  1035. 

—  fenilasäure  678. 

—  eeronsäare  829,  854. 

—  bomobrenzkatecbin  418,  423. 

—  bydrocamphen  1037. 
xnellitbsäure  875. 

—  ketocampbersäure  998,  1025. 

—  laurolen  1024.. 

—  lauronolsäare  s.  Campbolytsäoren. 

—  menthonozim  897. 
Isomeriegesetze  des  Benzols  65. 
Iso-nitroeocampher  1004. 

—  phenyleBsigsäare  962. 

—  pbtalaldehydsänre  716. 

—  phtalimide  586. 

—  phtalsäure  580,  587. 
Isopren  877,  988. 
Isopropyl-benzaldebyd  483,  484*. 

—  benzoäsäure  541,  998. 

—  benzol  116. 

—  'Metakresol  s.  Tbymol. 
Orthokresol  s.  Carvacrol. 

—  -Phenol  369*. 
Iso-pulegol  928. 

—  palegon  922. 

—  purpursäure  890. 
— -  safrol  483,  436. 

—  terebenten  949. 

—  tbioanilide  192. 

—  thujon  926,  977. 

—  uvitinsäare  602. 


Iso-valerophenon  498*. 

—  vanillinsäure  643. 

—  zimmtsäure  609,  611,  612. 

Japancampber  s.  Campber. 
Jod-aniline  207*,  208. 

—  benzen  s.  JodbenzoL 

—  benzol  125,  298,  307. 

—  benzo6säiiren  566*. 

—  cyclohezan  788. 

—  cyclopentan  30*. 

—  derivate  der  Benzolkoblenwasserstoffe 
124. 

Jodidcbloride  126. 
Jodo-benzoSsäuren  569  fiP. 

—  benzol  127.  • 
Jodometbjlbenzen  125. 
Jodonium-Verbindnngen  127. 
Jodosobenzo^säuren  569  ff. 
JodoBobenzol  127. 

Jodoso- Verbindungen  126. 
Jodotoluol  127. 
Jodo-Verbindungen  127. 
Jod-pbenole  379,  882*. 

—  toluole  125. 
Jonegenalid  832. 
Jonegendicarbonsäure  832. 
Jonegenondicarbonsäure  832. 
Jonen  882. 

Jongenogonsäure  832. 
Joniregentricarbonsäare  827,  828,  832. 
Jonon  828  ff.,  831*. 

—  ozim  833. 

—  semicarbazone  838. 
Julin's  Ghlorkohlenstoff  119. 


Kaffeesäure  677. 

Kaliscbmelze  der  Sulfosäaren  138—134. 

KaliumkapfeTcyan&r,  Anwendung  bei  Di- 

azoreactionen  298. 
Ratecba  410. 
Kautschin  949. 

Kekül^'s  Benzolformel  46,  50,  73. 
Rembindung  s.  Brückenbindung. 
Ketazopbenylglyozal  492. 
Keto-£nol-l8omerie  710. 
Keto-aldebyde,  aromatische  494,  496. 

—  heptamethylen  37,  39*. 

—  bezabydrobenzoesäaren  851 — 852. 

—  hexamethylen  812,  814*. 

—  bydrazone  327. 

Ketonalkobole,  aromatische  516,  528 ff.; 
bydroaromatische  815,  835. 

Ketone,  aromatische  488  ff.,  493*;  bydro- 
aromatische 811  ff.,  814*,  830—831*. 

Ketonsäuren,  aromatiscbe  708,  719 ff.; 
bydroaromatische  851 — 852,  856  ff., 
864  ff.,  870,  875. 

Ketopentamethylen  28,  31*. 

Kino  410. 

67* 
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KinoYn  652. 

KöBinsR^B  Untersnchungen  zur  Ortsbestiin- 
mang  in  der  Benzolreihe  69. 

Kohlenölfifture  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

Eohlenoxjdkalium  480. 

Kohlenstoffiinge  8£P. 

KoLBB'sche  Synthese  von  Phenolcarbon- 
säuren 628,  629. 

Kreosol  418. 

Kreosot  412,  418. 

Kreosotöl  93. 

Kresol  289,  868*,  874  ff.,  878—879;  —  aus 
Theer  90,  98. 

Kresolbenzoate  548*. 

Kresorcin  420. 

Kresotinsäuren  687  ff. 

Krokonsäure  85. 

Krjoskopisches  Verhalten  von  Phenolen 
861. 

Krystallin  168. 

Kupfer,  fein  yertheiltes:  Anwendung  bei 
Diazoreactionen  292 — 293,  295. 

Kupfer-bromür,  Anwendung  bei  Diazo- 
reactionen 291,  292. 

—  chlorür,  Anwendung  bei  Diazoreac- 
tionen 291,  292. 

Kuppelungsreactionen     der    Diazokörper 

259,  296. 
Kyanol  168. 
Kyaphenin  552. 

Lackmus-Farbstoff  420. 

Lactophenin  895. 

LiADENBUBQ'sche  Bcnzolformel  50,  73,  765. 

Ladenbubg's    Untersuchungen    über    Iso- 

merie  der  Benzol-Substitutionsprodukte 

65,  70. 
Lävulinsäure-Phenylhydrazon  826. 
Lakmus-Farbstoff  420. 
Laurenon  1021. 

Laurineencampher  s.  Campher. 
Laurolen  1021,  1022. 
Lauronolsäuren  1021. 
Laurophenon  493*. 
Lecanorsäure  419,  645. 
LEUCKART'sche  Diazoreaction  294. 
Leukonsäure  .35. 
Leukoverbindungen  271. 
Liebermann    u.    Höruann's   Acetylirungs- 

methode  364. 
LiEBERUANN'sche    Rcaction    der    Nitroso- 

körper  183,  457. 
Limonen  948  ff. 
Limonen-monochlorhydrat  951. 

—  nitrolanilid  952. 

—  nitrosochlorid  952. 
Limonenol  945,  952. 
Limonentetrabromid  952. 
Limonetrit  913,  953. 
Linalool  754,  757,  758. 
Linaloolen  754. 

Lysol  875. 


IIl-(Abkürzung)  74. 

Magnesiumdiphenyl  357. 
Magnesium-Verbindungen,  aiomati8che857 . 
Magnetische  Rotation  887. 
Manchesterbraun  266. 
Mandelsäure  687  ff.;  Homologe  der  —  691. 

—  amid  691. 

—  nitril  691. 
Mannithexabenzoat  548*. 
Matezit  809. 

Matricariacampher  s.  Campher. 
Meconin  707. 
Meconinsäure  707. 
Melilotsäure  664. 
Mellithsaure  592. 
Mellophansäure  591. 
Menthadiöne  800,  801%  946  £ 
Menthadiänole  945. 
Menthadiänone  938  ff. 
Menthan  889,  916,  917. 
Menthandiole  906  ff.,  912,  913,  937. 
Menthandion  902. 

Menthanole  902,  904,  905,  913,  924. 
Menthanone  891  ff.,  899;  s.  auch  Carvo- 

menthon,   Menthon,  Methylmethoathji- 

cjclohexanon. 
Menthanonol  937. 
Menth antetrol  913. 
Menthantriole  913,  928,  931,  933. 
Menthen  796,  801*,  936  ff. 
Menthendiol  s.  Pinolhydrat  und  SobreroL 
Menthendion  942. 
Menthenole  927  ff. 
Menthenone  826.  830*,  917  ff. 
Menthocitronellal  754,  761. 
Menthol  885,  902  ff.;  s.  femer  Menthanole. 
Menthon  885,  888,  891  ff.,  901;   s.  auch 

Methylmethoäthylcjdohexanon. 
Menthonbisnitrosylsäure  .898. 
Menthonensäure  897. 
Menthonitril  897. 
Menthonmenthylhydrazin  916. 
Menthonoxime  896—897. 
Menthoximsäure  897. 
Menthyl-äthyläther  904. 

—  amine  914,  915. 

—  Chlorid  904. 

—  hydrazin  915. 
Mercaptane,  aromatische  470. 
Mercaptursäuren  474. 

Merz  u.  Weith's  Reaction  zur  DarsteUnng 
von  aromatischen  Aminen  218. 

Mesidin  219,  221,  223*. 

Mesitol  368*. 

Meaitylen  102*,  110,  149;  Constitatioii 
des  —8  70;  Synthese  des  — s  80. 

Mesitylen-carbonsäure  539*. 

—  säure  539*. 

—  sulfosäure  135*. 
Mesitylglykolsäure  691. 
Mesoinosit  s.  Inosit 
Mesoxalaldehydketodihydrazon  332. 
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Mesoxalaldehydtrihydrazon  882. 
Mesoxalsäurephenylhydrazon  s.  Benzol-azo- 

malonsäure. 
Meta-(Stellimg  im  Benzolkern)  65,  69,  78, 

74,  77. 
Metacampher  880*. 
Metadiamine  282. 
Meta-Diozjbenzole  418. 
Metahemipinsäure  656. 
Metanü-gelb  265. 

—  säure  210;  s.  auch  Amidobenzolsnlfo- 
säuren. 

MetastTrol  112. 
Metaterpin  918. 
Methan-azo-benzol  821. 
Methoäthyl-Aminobenzen  228*. 

—  benzen  102*. 

—  benzencarbonsäure  541,  998. 

—  benzensulfosäuren  185*. 

—  brombenzen  121*. 

—  heptanonolid  887,  907. 

—  heptanonsäure  900— ÖOl. 

—  methylalbenzen  488,  484*. 

—  -Oxybenzen  869. 

Oxydimethoxy-benzen  424. 

Methobutanoylbenzen  498*. 
Methobutylbenzen  108*. 
Methoheptyl-Oxvbenzen  369*. 
Methopropanoylbenzen  498*. 
Methopropylalbenzen  484*. 
Methopropyl-Aminobenzen     s.    Isobutyl- 
Amidobenzoi. 

—  benzene  108*. 
Methoxy-benzo^säure  686. 

—  bromcarvacrol  976. 

—  chinon  452. 
Methoxjl-Bestimmung  863. 
Methyl-acetanilid  178,  189. 

—  acetyltetrahydrobenzol  826,  830*. 

—  äthanoylbenzene  498*. 

—  äthanoylcyclobexan  814*,  815. 

—  äthanoylcyclohexanon  817. 

—  äthanoylcyclohexen  826,  880*. 

—  äthanoylcyclopentan  31*. 

—  ftthanoylcyclopentancarbonBäureester 
31*. 

—  äthanoylcyclopenten  31*. 
Methyläther-|7-orcincarbonsäure  646. 

—  orsellinsäure  646. 
Methyl-äthyläthanoylcyclopenten  31*. 

—  äthylcyclohexan  787*. 

—  äthylcyclopentan  80*. 

—  äthylhexamethylen  787*. 

—  äthylolcyclohexan  805*. 

—  äthylolcyclopentan  30*. 
Methylal-Aminobenzene  486  ß. 

—  benzen  s.  Benzaldehyd. 

—  benzencarbonsäuren  718  ff. 

—  cyclobutan  25. 

—  cyclohexadign  841. 
Methylaldimethoxybenzencarbonsäuren    s. 

Opiansäure  u.  Peeudoopiansäure. 


Methylal-dioxybenzene  520  ff. 

—  methoxybenzen  520. 

—  nitrobenzene  484*,  485. 

—  -Oxybenzene  s.  Oxybenzaldehyde. 

Oxymethoxybenzen  521  ff. 

Methyl- Amidodiphenylamin  288. 

—  amidokresol  894. 

—  -Aminobenzen  s.  Toluidin. 

—  -Aminocyclohexan  791. 
Aminocyclopentan  80*. 

Amino-Dialkylainino-benzene  285. 

—  anilin  178,  175. 

—  azobenzole  257*. 

—  benzen  s.  Tolaol. 

—  benzen-carbonsäuren  s.  Toluylsäuren. 
dicarbonsäure  588. 

sulfoeäuren  185*. 

—  benzylketon  498*. 

—  brombenzene  120*. 

—  bromomethylbenzene  120*. 

—  camphenpyrrolcarbonsäureester  1005. 

—  chlorcyclohexadign  800. 

—  cinnamyl  497. 

—  cyclobutan  23. 

—  cyclohexadiön  798,  801*. 

—  cyclohexadiäntricarbonsänre  s.  Methyl- 
dibydrotrimesinsäure. 

—  cyclo-hexan  785,  787*. 

hexancarbonsäure  847. 

hexandion  817. 

hexanole  802,  804*. 

hexanone  813,  814*. 

hexanondiol  815. 

hexene  794,  801*. 

hexenon  825,  830*. 

—  —  hexenoncarbonsäoreester  856. 

—  —  hexenondicarbonsäore  870. 

hexentricarbonsäure  874. 

hexyläthylalkohol  805*. 

pentan  29,  80*. 

pentanole  30*. 

pentanon  31*. 

pentan-carbonsäure  30*. 

dicarbonsäure  31*. 

penten  31*. 

pentenon  28,  31*. 

pentenoxim  31*. 

propendicarbonsäure  21. 

—  diaminobenzene  282,  283,  284. 

—  diazoamidobenzol  848. 

—  dibromchinol  838. 

—  dihydro-resorcindicarbonsäure  867. 
trimesinsäure  589,  874. 

—  dimethoäthyltrinitrobenzen    154*,    157. 

—  dinitro-benzen  s.  Dinitrotoluol. 
oxybenzene  391. 

—  dioxybenzene  418,  418,  420. 

—  dioxybenzencarbonsäure  645. 

—  diphenylamin  178. 
Methylenblau-Reaction    der    Paradiamine 

233—234,  235. 
Methylen-cyclohexan  795. 
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Methylen-dimethylbicycloheptan  998. 

—  dioxycinnamenylakryUaure  682. 

—  diphenyldiimid  180. 

—  ditannin  650. 

—  hydrokafifeeBäore  688. 

—  phenylbrenz Weinsäure  620. 

—  phtalid  705,  786. 

—  roth  476. 
Methyl-eu^nol  488,  484. 

—  formanüid  187. 

—  glyoxal-ketophenylhydrazon  s.  Benzol- 
azo-aceton. 

phenylosazon  882. 

—  heptenon  746. 

—  hexahydroacetophenon  814'*,  815. 

—  hexylcyclohezanol  805*. 

—  hezylcyclohexenon  881*. 

—  hydratropaaldehyd  484*. 

—  isobutylcydohexenon  881*. 

—  isoformanilid  187. 

—  isopropyl-benzole  102*,  110. 
hexamethylen  787*. 

ketohexamethylene  8.  Menthanone, 

Menthon ,  Methjlmethoäthylcyclohexa- 
non. 

ketotetrahydrocymoles.lBOcampber, 

Menthenone,  Metacampber. 

—  isotbioacetanilid  193. 

—  jodbenzene  125. 

—  jodoäthylcyclopentan  30*. 

—  ketobexamethylene  s.  Methylcyclo- 
bexanone. 

—  methoäthylalbenzen  484*. 

—  metboäthyl-Aminobenzene  223*. 

—  methoäthylbenzene  102*,  110. 

—  metboäthylbenzensulfosftoren  185*. 

—  metboäthylcyclohexadiöne  s.  Dibydro- 
cymole  u.  Menthadiäne. 

—  metboäthylcyclobexan  787*. 

—  methoätbylcyclobexanol  805*. 

—  metbo&tbylcyclobexanon  814*;  b.  aucb 
Mentbon  u.  Menthanone. 

—  metboätbylcyclobexen  801*;  s.  aacb 
Menthene  u.  Tetrahydrocymole. 

—  methoätbylcyclobexenone  825,  880*;  8. 
aucb  Isocampber,  Mentbenone,  Meta- 
campber. 

—  metboätbylnitrobenzen  154*. 

—  metboäthyl-Oxybenzene  8.  Carvacrol  u. 
Tbymol. 

—  metbopropylcyclobexanol  805*. 

—  metbopropylcyclobexenon  831*. 

—  metbopropylcyclobexenoncarbonBäure 
857. 

—  metbylalbenzene  484*. 

—  methylaminooxybenzen  894. 

—  nitrobenzene  s.  Nitrotoluole. 

—  nitrophenylnitro8amin  217. 
Metbylol-benzen  466. 

—  benzencarboneäuren  699  ff. 

—  dimethoxybeDzencarbonsäure  707. 

—  -Oxybenzen  468. 


Metbylol-Ozybenzencarbonaaaren  706. 
Metbylorange  265. 
Methyl-Oxy-benzene  8.  Eresole. 

—  —  benzendicarbon8aure  655,  656. 

benzentricarbonaäure  660. 

benzoteäuren  687  ff. 

dimetboxybenzen  424. 

metboxybenzen  413. 

—  penta-aminobenzen  240. 
bromcbinol  838. 

—  pentametbylen  29,  80*. 

—  pbenyl-fttbylen  112. 

amin  8.  Metbylanilin. 

carbinol  467. 

essigsaure  598. 

hydrazin  185,  311. 

itaconsänre  620. 

keton  8.  Acetopbenon. 

ketoxim  s.  Acetophenonoxim. 

metbylenbydrazin  513. 

metbylenphenylbydrazon  514. 

nitramin  185. 

nitrosamin  188,  185. 

sulfon  146. 

—  pyrogallol  424. 

—  styrylketon  497. 

—  tetrahydroacetopbenon  s.  MeUiylätba- 
noylcydobexen. 

—  tetrabydrotrimesinsäure  874. 

—  tetrametbylen  23. 

—  tbioacetanilid  193. 

—  tolylketone  493*. 

—  trimethenyldicarbonsaure  21. 

—  violett  176. 

—  zimmtsäuren  608*. 
Metol  394. 
Mezcalin  652. 
Milchs&urepbenetidid  395. 
Mirbanöl  156. 

Mittelöl  91. 

MöHLAu-BBBGBR'scbe  Diazoreaction  295. 
Molecularrefiraction  886. 
Monoätbylanilin  s.    Aethylanilin;    analog 

8.  Monobromcyclopentan    unter   Brom- 

cyclopentan  etc. 
Mosebus  künstlicber,  8.  TrinitrobutyltoluoL 
Muse  Baur  s.  Trinitrobutyltoluol. 
Mnskelzucker  s.  Inosit 
Myrcen  754. 
Myristicin  436. 

Napbtalin  aus  Theer  90,  93. 
Napbtene  751. 
Naphtenol  800,  804*. 
Naphtylen  793,  801*. 
Narcotinbemipinsäure  656. 
Natrium-nitri^  käufliches  279. 

—  Phenylhydrazin  306. 
Neobomylamin  1035. 
Ngaicampher  s.  Bomeol. 
Nirvanin  637. 
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Nitraniline  0.  Nitroaniline. 
NitranilBfture  452,  453. 
Nitrirung  148,  159. 
Nitro-acetaniUde  207%  214,  216,  388. 

—  acettoluidid  221. 

—  ftthenyl-benzen  160. 

—  äthoxybenzene  382%  389. 

—  &diylben£en  160. 

—  amine  184,  249. 

—  aniline  184,  207%  214,  215,  216,  217, 
232. 

—  anisole  382%  388,  389. 

—  azozybenzol  251. 

—  benzaldehyde  484*,  485. 

—  benzanilide  214. 

—  benzen  s.  Nitrobenzol. 

—  benzensnlfosäure  163. 

—  benzochinon  449. 

—  benzoösfiuren  566%  573. 

—  benzol  154%  156,  157,  158,  171. 

—  benzolsulfosanre  168. 

—  benzjlchloride  162. 

—  brom-benzene  s.  Nitrobrombenzole. 
benzole  153,  163. 

camphan  1001. 

—  campher  1007. 

—  campholacton  1021. 

—  chlor-benzen  162. 
benzol  162. 

—  coccoBS&nre  639. 

—  Cumarin  675. 

—  comarins&are  675. 

—  camanftare  675. 

—  cydobexan  789. 

—  cymol  154*. 

—  diazobenzol  216,  217,  282,  285,  298. 

—  diazobenzolimid  349. 

—  dibromphenole  391. 

—  dimethylaniline  207%  214. 

—  halogenphenole  391. 

—  halogenyerbindangenderBenzolkoblen- 
Wasserstoffe  161. 

—  hexamethylen  789. 

—  hydrochinon  422. 
Nitrolamine  882. 
Nitro-malonaldehyd  389. 

—  menthanon  898,  899. 

—  menthon  898,  899. 

—  mesitylen  154*. 

—  metbozybenzene  8.  Nitroanisole. 

—  -Metbylaniline  185. 

—  metbylbenzen  160. 

—  oxy-benzene  s.  Nitropbenole. 
dibrombenzen  391. 

—  pbellandren  956. 

—  pbenetole  382*,  389. 

—  phenole  215,  216,  382%  386  ff. 

—  phenyl-glycidsftore  697. 

milchsäaren  694. 

nitroakrylsäureester  614. 

nitrosamin  216,  282,  285. 

propiolsäore  616. 


Nitro-prehnitol  154*. 
—  propenylbenzen  161. 
NitroBamine  174,  181—183,  249,  281;  s. 
auch  l8odiazok5rper. 
Nitrosaminsalz''  282. 


n 


Kitrosate  von  TerpenkohlenwaaserBtoffen 

882. 
Nitrosite  von  Terpenkohlenwaasentoffen 

882. 
NitroBO-acetanilid  190. 

—  acettoluidid  298. 

—  anilide  190. 

—  anilin  212. 

—  benzanilid  298. 

—  benzoäs&ure  573. 

—  benzol  146. 

—  Chloride  von  TerpenkohlenwaaserBtoffen 
882. 

—  dimethylanilin  212,  213,  214. 

—  diphenylamin  207%  213. 

—  mentlianon  899. 

—  -Methylanilin  207%  213. 

Methylphenylnitrosamin  207%  218. 

—  nitrosamine  213. 

—  orcin  456. 

—  phenol  B.  Benzochinonoxim. 

—  phenole  8.  Ghinonoxime. 

—  pinen  983. 

—  Verbindungen  der  Benzolkohlenwasser- 
Btoffe  146. 

Nitro-styrol  160. 

— -  terebenten  981,  984. 

—  toluole  150,  151—152,  154%  155—158, 
160. 

—  triazobenzol  349. 

—  Verbindungen  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe  148,  154*. 

—  xylole  154*,  157. 

—  zimmtsäuren  608*,  613. 
Nomendatur  der  hydroaromatischen  Ver- 
bindungen 776. 

isocyclischen  Verbindungen  8. 

polycydischen  Verbindungen   969. 

SubBtitution8produktede8Benzol874. 

Nononaphten  787*. 
Nopinen  998. 
Nopinolglykol  998. 
Nopinon  980,  998. 
Nopinsäure  997. 
Nor-camphan  969. 

—  campnersäure  s.  Apocamphersfiure. 

—  caran  969. 

—  pinan  969. 

—  hemipinBäuren  657. 

—  opiansäure  718. 

—  pinsfiure  992. 


0-(Abkürzung)  74. 
Octadecyl-Amidobenzol  223*. 

Aminobenzen  223*. 

—  benzen  103*. 
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Octadecjl-benzol  108^ 
Ozybenzeu  869*. 

—  phenol  369*. 

Octochlorcyclohezenon  880,  888. 
Octyl-Amidobenzol  228*. 

^Aminobenxen  228*. 

—  benzen  108*. 

—  benzol  108*. 

—  phenol  869*. 
Oenanthopbenon  493*. 
-Ol  (Endung)  101. 
Olefiniscbe  Campherarten  758  ff. 
Opianaftore  717. 

Opianyl  s.  Meconin. 

Orcel'n  420. 

Orcin  418.  • 

i^Orcin  420. 

OrcincarbonBäore  644  ff 

^-Orcincarbons&ure  646. 

Ornithin  556. 

Ornithursäure  556. 

Orseille-Farbstoff  420. 

Orsellmsftare  644. 

Ortho-(Stellung  im  Benzolkem)  65,  69,  78, 

74,  77. 
Ortho-amidoazoverbindongen    261 — 262 ; 

Diazoderivate  der  —  288. 

—  condensationen  229. 

—  diamine  229  ff. 

—  dinitroverbindungen  152. 

—  dioxybenzole  410. 

—  form  637. 

—  pulegon  927. 

—  semidine  237. 

—  terpene  890  Anm. 
Ortsbestimmung    bei    den    Substitutions- 

produkten  des  Benzols  68  ff. 
Osazone  826. 

Oscillationsformel  des  Benzols  51 — 52. 
Osotetrazone  827. 
Ozamino-carvoxim  940. 

—  ketone  828. 

—  oxime  822. 
Ozanilid  188. 
Ozanilsäure  188. 

Oxime,  aromatische  500  ff.,  509  ff. 
Oxy-acetophenone  526,  528. 

—  äthylbenzoäsflure  704. 

—  aldehyde  515  ff. 

—  amylhexahydrobenzoSsfture  858. 

—  azobenzol  251,  888*,  897. 

—  azoyerbindungen251,  258,  259,  296,896. 

—  benzaldehyde  517,  518  ff. 

—  benzen  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  benzen-dicarbonsäuren  658  ff. 

sulfosÄuren  885,  386. 

tricarbonsfture  660. 

—  benzoösäuren  624,  627  ff.,  684,  685. 

—  benzylalkohole  468. 

—  brombenzene  s.  Bromphenole. 

—  camphenilansfture  1039. 

—  campher  1004. 


Ozy-camphoronBäure  1018. 

—  carboxylsfture  464. 

—  chinone  451,  456. 

—  chlorbenzene  s.  Chlorphenole. 

—  Cumarin  678. 

—  dibrombenzen  382*. 

—  dibydro-campholytsSure  1021. 
lauronolsfiure  1021. 

—  dimethoxybenzencarbonsänre  651. 

—  diphenylamine  883*,  394,  459. 

—  fenchensfture  1048. 

—  fluorbenzen  382*. 

—  hexahydro-isophtalsäure  863. 
zylylsfturen  1027. 

—  hydrochinon  423,  424. 

—  hydrochinoncarbonsäure  652. 

—  hydrozimmtsfturen  664. 

—  isopropylbenzoSsäuren  704. 

—  jodbenzene  s.  Jodphenole. 

—  jonolacton  829. 

—  ketone  515,  524  ff. 

—  menthanon  971. 

—  menthylsäure  894. 

—  mercuriobenzoteäureanhydrid  577. 

—  methozybenzen  412. 

—  methylen-acetophenon  496. 
campher  1008. 

menthon  896. 

phenylessigsfture  708  ff. 

—  methylbenzimidBfture,   Lacton  der    — 
s.  Psendophtalimidin. 

—  methylbenzo^äuren  699  ff. 

—  methyl-OzybenzoSsfturen  706. 

—  pentabrombenzen  382*. 

—  pentachlorbenzen  s.  PentachlorphenoL 

—  phenyl-alanin  s.  Tyrosin. 

Amidopropionsäure  665  ff. 

essigs&uren  668. 

fettsfturen  663  ff. 

glyozylsäuren  739. 

Propionsäuren  664. 

—  phloroglucin  428. 

—  phtalid  718  ff 

—  phtalsäuren  658  ff. 

—  pinsäure  992. 

—  resacetophenon  529. 

—  säuren   aromatische   s.  Phenolcarbon- 
säuren und  Alkoholsäuren. 

—  toluchinonozim  456. 

—  toluylsäuren  687  ff. 

—  tribrombenzen  s.  Tribromphenol. 

—  trimesinsäure  660. 

—  uvitinsäure  655. 

—  yinylbenzoSsäure,  Lacton  der  —  s.  Iso- 
cumarin  und  Methyl enphtaJid. 

—  zimmtsäuren  670 ff.,  673,  676;  Homo- 
loge der  —  682. 

p-(Abkürzung)  74. 
Paeonol  527. 
Palmitophenon  493*. 
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PapayerinhemipinBäure  656. 
Para-(Stellimg  im  Benzolkern)  65,  69,  78, 

74,  77. 
Para-amidoazo Verbindungen   261 ;    Diazo- 

derivate  der  —  288. 

—  chinone  440  ffi 

—  diamine  238. 

—  dinitroverbindungen  149,  152. 

—  dioxybenzole  420. 

—  mandelsäure  689. 
Paramid  598. 
Para-orsellinsäare  644. 

—  Bemidine  238. 
Partialvalenzen  685. 
Pech  89,  91. 
Penta-äthylbenzen  103*^. 

—  äthylbenzol  108*. 

—  äthylbrombenzen  121*. 

—  amidobenzol  240. 

—  amidopentol  87. 

—  amidotoluol  240. 

—  aminobenzen  240. 

—  aminocjclopentdiSn  37. 

—  bromanilin  207*,  209. 

—  bromcyclobexantrionbydrat  819. 

—  bromphenol  382*. 

—  cblorbenzen  118. 

—  chlorbenzol  118. 

—  chlorcyclobexendion  833. 

—  Chlorphenol  379,  380,  882*. 

—  chlorresorcin  417. 

—  ketopentametbylen  86. 

—  metbyl-Acetylbenzol  498*. 

-Aethanoylbenzen  493*. 

Amidobenzol  219,  228*. 

Aminobenzen  219,  223*. 

benzen  103*. 

—  —  benzencarbonBftore  539*. 

benzensulfosftare  185*. 

benzo6saare  539*. 

benzol  103*. 

benzolsulfosäure  135*. 

brombenzen  121*. 

—  methylen  s.  Gyclopentan. 

—  methylen-dicarbonsäoren  29,   30*,  31*. 
gruppe  6,  25  ff. 

ring  8.  Fünf  kohlenstoffring. 

—  methyi-Oxy benzen  369*. 

phenol  869*. 

Pentanonoylbenzen  495. 
Pentanoyl-benzen  498*. 

—  cyclohezencarbonsänre  857. 
Pentaozybenzoteäure  653. 
Pentathionyerbindungen,  aromatische  142, 

143. 
Pentylbenzen  103*. 
Pentylolcyclohexencarbonsäure  856. 
Perbrombenzol  120*,  158. 
Perchlorbenzol  119. 

Peripherische  Bindung  (im  Benzolkern)  53. 
PsBKiN^sche  Reaction  606,  670. 
Pemitrosocampher  1001,  1028. 


Peroxydphtalsäure  584. 
Perseit  794. 

Petersiliencampher  437. 
Phaseomannit  s.  Inosit. 
Phellandren  956. 
„Phen"  (Stamm)  370. 
Phenacetin  388,  395. 
Phenacetursäure  597. 
Phenacetylameisensäure  723. 
PhenacyKRadical)  491. 
Phenacyl-aceton  495. 

—  acetyl  494. 

—  ameisensäure  725  ff. 

—  amin  491. 

—  bromid  491. 

—  Chlorid  491. 

—  essigsaure  732  ff. 

—  formaldehyd  496. 
Phenacylidenessigsänre  734. 
Phen&thylglyoxylsäure  724. 
Phenetidine  888*,  394. 
Phenetol  362,  373. 
Phenetolroth  395. 
Phenetyl-carbamid  396. 

—  hydrazin  407. 
Phenochinon  443. 
Phenocoll  395. 

Phenol,  gewöhnliches  —  368*,  370 ff.;  aus 
Theer  90,  93;  Amido-Derivate  der  — e 
392;  Azo-  u.  Azoxy-Deiivate  der  — e 
896;  Diazoderiyate  der  — e  406;  ein- 
werthige  — e  359 ff.;  Halog^nderivate 
der  — e  878;  Hydrazoderivate  der  — e 
408;  mehrwerthige  — e  480 ff.;  Nitro- 
derivate  der  — e  886;  Snbstitutions- 
produkte  des  — s  382*;  — e  mit  unge- 
sättigten Seitenketten  430. 

Phenol-ftther  362,  363,  378. 

—  äthyläther  373. 

—  alkohole  468. 

—  alkoholsäuren  706. 
Phenolate  861,  373. 
Phenol-blau  461. 

—  carbonsäuren  622  ff. 

—  disazobenzol  888*,  403. 

—  dishydrazobenzol  403. 

—  disulfosäure  386. 

—  kohlensäureester  864,  874. 

—  methyläther  373. 

—  schwefelsauren  363,  s.  auch  Phenyl- 
schwefelsäure. 

—  schwefligsäureester  864. 

—  sulfosäuren  385. 

—  trisulfosäure  386. 
Phenose  810. 

Phensäure  s.  Phenol,  gewöhnliches. 
Phentriazine  336. 
Phenyl-{Radical)  76. 
Phenyl-acetaldehyd  484*. 

—  acetamid  597,  s.  auch  Acetanilid. 

—  acetanilid  189. 

—  acetat  374. 
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Phenyl-acetessiffester  729. 

—  acetylchlorid  697. 

—  acetylen  112. 

—  fttheiBalicylsftare  632. 

—  ftthylen  111. 

—  ftthylengljkol  467. 

—  äthylmercaptan  472. 

—  akrolein  487  ff. 

—  akiylsfturen  8.  Atropasäure  u.  Zimmt- 
säure. 

—  alanin  600. 

—  allylalkohol  467. 

—  amidoazobenzol  263. 

—  amidophenole  8.  Oxydiphenjlamine. 

—  -Amidopropionsäure  600. 

—  amin  8.  Anilin. 

—  amino-Oxjbenzene  888*,  394,  459. 

—  anthranilsftare  575. 

—  arsenchlorür  354,  855. 

—  arsentetrachlorür  355. 

—  arsinsäure  355. 

—  aticonsanre  620. 

—  azocarboDsänre  322. 

—  benzamid  8.  Benzanilid. 

—  benzoat  548*. 

•;—  benzoylhydrazin  568. 

—  benzylamin  243. 

—  bemBteinsäiire  601. 

—  bor-chlorid  356. 

oxyd  356. 

säure  356. 

—  brenztraubenaäure  728. 

—  buttersäure  600. 

—  bul^olacton  615,  695. 

—  carbaminsäure-chlorid  199. 
ester  199. 

—  carbazinsäure  316. 

—  carbinol  466. 

—  carbonimid  194,  199. 

—  carbylamin  194,  196. 

—  Chloroform  122. 

—  citraconsäure  619. 

—  cyanamid  197. 

—  cyanat  194,  199. 

—  dibrompropionsäuren  600. 

—  dioxyphenylsulfon  422. 

—  disulfid  313,  473,  475,  476. 

—  dithiobiuret  202. 

—  dithiocarbaminsäure  203. 
Phenylen-(Radicale)  76. 
Phenylen-braun  266. 

—  diakiylsäuren  620. 

—  diamin  232,  233,  234,  263;  Diazover- 
bindungen  der  — e  288;  Stellung  der  ^-e 
70. 

—  diamin-disazo-benzol  267. 

—  diessigsäuren  602. 

—  essigpropionsäure  602. 
Phenylessigcarbonsäure  602. 
Phenyl-essigsäure  595,  596  ff. 

—  Fettsäuren,  einbasische  594;  mehrbasi- 
sche 600. 


Phenyl-formazyl  564. 

—  fumarsäure  619. 

—  glycerinsfturen  696. 

—  glycidsftore  697. 

—  glycin  205. 

—  glykokoll  205. 

—  glykolsfture  687. 

—  glyoxal  496. 

—  glyoxylcarbonsäore  787. 

—  glyoxylsäure  719,  721  ff. 

—  hamstoff  199. 

—  hamstoffchlorid  199. 

—  hydrat  s.  Phenol,  gewöhnliches. 

—  hydrazidoeasigsäuren  818,  819. 

—  hydrazidopropionsäare  819. 

—  hydrazidosul/onsäure  286,  818. 

—  hydrazin  801,  804—809,  312,  316. 

—  hydrazinbrenztraubensäure  819. 

—  hydrazincarbonsauien  577. 

—  hydrazinsulfosäure  304,  319,  320. 

—  hydroxylamin  151,  244,  245. 

—  isobutyraldehyd  484*. 

—  isocrotonsäure  615. 

—  isocyanat  194,  199. 

—  isocyanid  194,  196. 

—  isonitril  194,  196. 

—  isoparaconsfture  698. 

—  isothiocyanat  196,  197,  198. 

—  itaconsäure  619. 

—  itamalsäure  697. 

—  jodphenyl-jodoniumhydroxjd  129. 

—  kohlensaures  Natrium  874. 

—  malSinsäure  619. 

—  malonsäure  601. 

—  mercaptan  471. 

—  mesaconsäure  619. 

—  milchsäure  692  ff. 

—  milchsäurealdehyd  528. 

—  nitramin  188  ff.,  298. 

—  nitroäthan  160. 

—  nitroäthylen  160. 

—  nitromeöian  160. 

—  nitropropylen  161. 

—  nitrosamin  181,  184. 

—  nitrosohydroxylamin  245. 

—  oxyakrylsäuren  698,  710  ff. 

—  oxybuttersäure  695. 

—  oxyhamstoff  199. 

—  oxypropionsäuren  692  ff. 

—  oxythiohamstoff  202. 

—  paraconsäure  697. 

—  pentensäuren  615,  684  Anm. 
Phenylendiamin  238. 

—  phosphin  353. 

—  phosphinsäure  353. 

—  propiolsäure  615. 

—  Propionsäuren  598  ff. 

—  propionyl  493*. 

—  propylen  112. 

—  rhodanid  471. 

—  Schwefelsäure  374. 

—  semicarbazid  316. 
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Phenyl-senföl  196,  197,  198. 

—  siliciumchlorid  356. 

—  siliconsäore  856. 

—  solfaminsänre  181. 

—  Bulfid  472,  476. 

—  salfocarbazinsäure  316. 

—  solfonaceton  146. 

—  snlfonesBigsänre  146. 

—  BulfonpropionBäare  146. 

—  sulfosemicarbazid  817;  b.  auch  Phenyl- 
thiosemicarbazid. 

—  Bolfurethan  203. 

—  taurin  177. 

—  tetrose  528. 

—  thiohamstoff  200. 

—  thioncarbamincvamid  202. 

—  thioncarbonimid  196,  197,  198. 

—  thioBemicarbazid  202;  a.  auch  Pheoyl- 
BolfoBemicarbazid. 

—  thioorethan  203. 

—  toluidine  226*. 

—  tolajlendiamin  238. 

—  tolylBulfon  143. 

—  urethan  199. 

—  valeriansäore  600. 

—  zanthogenainid  203. 
Phloramin  427. 
PhloretinBäure  664. 
Phloroglucin  403,  416,  423,  425  ff. 

—  carbonBäure  652. 

—  tricarbonsäore  661. 
Phloroglncit  427,  803. 
Phloron  445*. 

Phosphazobenzolcblorid  185. 
PhoBphenyl-äther  353. 

--  Chlorid  352. 

—  ige  Säure  353. 

—  ozychlorid  353. 

—  säure  353. 

—  Säureanhydrid  353. 

—  Bulfochlorid  353. 

—  tetrachlorid  353. 
Phosphinobenzol  353. 
Phosphobeuzol  353. 

Phosphor- Verbindungen,  aromatische  352. 
Phtalaldehydsäuren  713  ff. 
PhtaUd  699. 

Phtaliddimethylketon  739. 
Phtalimid  585  ff. 
Phtalimidin  701. 
Phtalmonopersäure  584. 
Phtalonitril  586. 
Phtalonsäure  737. 

Phtalsäure  578,  580,  581  ff.;  Stellung  der 
— n  70. 

—  anhydrid  584. 
Phtalyl-chlorid  583. 

—  esBigsäure  735,  738. 

—  Propionsäure  736. 

—  Buperoxyd  585. 
Physcianin  646. 
Pikramid  207*. 


Pikraminsäure  383*,  407. 
PikrinBäure  153,  382*,  387,  389. 
Pikrocyaminsäure  390. 
Pikroerythrin  645. 
Pikrylchlorid  162. 
Pimelinketon  812,  814*. 
Pinakolin-Umlagerung  967. 
Pinakon-tTmlagerung  967. 
Pinan  780. 

Pinangruppe  969,  980  ff. 
Pinen  982  ff.;  Constitution  des  — s  988. 
--  Chlorhydrat  984. 

—  dibromid  985. 

—  glykol  985,  1033. 

—  jodhydrat  985. 

—  nitrolamine  984. 

—  nitrolpiperidin  984. 

—  nitrosit  984. 

—  nitrosochlorid  944,  983,  989. 
Pinenol  981. 

Pinenon  981. 
Pinenphtalimid  981. 
Pinit  809. 
Pino-campholensäure  997. 

—  camphon  980,  984. 
Pinol  934,  986. 

—  dibromid  988. 

—  glykol  913,  987. 

—  hydrat  934,  986. 

—  nitrosochlorid  988. 

—  säure  997. 

—  tribromid  988. 
Pinononsäure  992. 
PinonBäure  990,  1025. 
Pinoylameisensänre  991. 
Rnsäure  990. 
Pinylamin  981,  984. 
Piperhydronsänre  683. 
Piperin  682. 
Piperinsäure  682. 
Piperinsäurealdehyd  524. 
Piperonal  523 
Piperonyl-akrole'in  524. 

—  Bäure  643. 
Polymethylene  8. 
Polysalicylid  631. 
Polythymochinon  446. 
Potentielle  Bindung  61. 
Präparirter  Theer  91. 
Prehnidin  223*. 
Prehnitenol  369*. 
Prehnitol  102*. 
Prehnitol-carbonsäure  539*. 

—  Bulfosäure  135*. 
Prehnitsäure  591. 
Prehnitylsäure  539*. 
Prismenformel  des  Benzols  50,  73,  765. 
Propanoloylbenzen  496. 
Propanonoylbenzen  494. 
Propanoyl-benzen  493*. 

—  cyclohexan  814*,  815. 
Propenoloylbenzen  496. 
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Propenovlbenzen  497. 
Propenylalbenzen  487  ff. 
Propenjl-benzene  112,  431. 

—  -Dimethoxybenzen  484. 
Dioxybenzene  483. 

—  -Oxybenzene  432. 

—  -OzymethozybeDzene  433,  434. 

Trimethozybenzen  436. 

Propionylbenzol  493*. 
Propiophenon  498*. 
Propiophenoncarbonsäure  736. 
Propobutyl-Oxybenzen  369*. 
Propylalbenzen  484*. 
Propyl-Amidobenzol  223*. 

—  -Aminobenzen  223*. 

—  benzen  102* 

—  benzole  102*,  116. 

—  cyclohezan  787*. 
Propylenazobenzol  322. 
Propylidenanilin  179. 
Propylonbenzen  493*. 
Propyl-Oxybenzen  369*. 

—  -Ozydimethoxybenzen  424. 

—  phenol  369*. 

—  pyrogallol  424. 
Protokatecha-aldehyd  521  ff. 

—  Bäupe  640*,  641  ff. 
Pseudo-cumenol  364,  369*. 

—  cumidin  228*,  226. 

—  cnmochinoncarbonsäure  646. 

—  camol  102*,  110. 

—  cumolBulfosäure  135*. 

—  jonon  828  ff. 

—  meconin  707. 

—  meconinsäare  708. 

—  opiansäure  719. 

—  phenole  839. 

—  phenylessigsäiire  962. 

—  phtalimidin  702. 

—  terpene  890  Anm. 
Pulegenaceton  921. 
Pulegenolid  921. 
Pulegensäure  921. 

Polegon  918 ff.;  Constitation  des  — ^  885. 
Pulegon-amin  915,  935. 

—  hydroxylamin  899,  920. 

—  malonsäure  921. 
Pyridinbasen  aus  Theer  90,  92. 
Pyrogallol  423. 
Pyrogallolcarbofisäure  652. 
PyrogallusBäore  423. 
Pyromellithsäure  591. 

Quatemäre  fett -aromatische  Ammonium- 

Verbindungen  176. 
Quebrachit  810. 
Quecksilber-anilin  858*. 

—  derivate  der  GarbonBftaren  577. 

—  dimethylanilin  858. 

—  diphenyl  358. 

—  ditolyle  358. 


Quecksilberverbindongen,     aromatische 

357. 
Qoercinit  810. 
Quercit  803,  807. 
Quercitcarbonsäure  b.  Dioxyhydroshikimi- 

Bänre. 


Br(Zeichen)  8. 

Rainfamöl  975. 

Ramalsäure  646. 

Reducin  394. 

REixER-TiBMANN'Bche  Beaction  516,  624. 

Resacetophenon  527. 

Beservagen  269. 

Resorcin  409,  418  ff.;  Abbau  des  — 8  zu 

Fettkörpem  83. 
Resorcin-diBazobenzol  418. 

—  tricarbonaaure  661. 
Resorcylsauren  640*. 
Rbizoninsänre  646*. 

Rhodinal  (photographischer  Entwickeier) 
894. 

—  (Aldehyd  der  ätheriachen   Oele)   754, 
755,  759,  761. 

Rhodinol  754,  755. 
RhodizouB&ure  463. 
Ringketone  28. 

S-(Abkürzung)  74. 
Sabinen  979. 

—  elykol  979. 

—  keton  980. 

—  Bäure  980. 
Sabinol  978. 

—  glycerin  978. 
Saccharin  570  ff. 
Sachsens  Benzolmodell  63. 
Säure-braun  267. 

—  gelb  264. 
Samninfarbstoffe  234. 
Safransurrogat  391. 
Safirol  433,  435. 
Salacetol  682. 
Salbeiöl  980. 
Salicenylamidozün  683*. 
Salicin  519. 
Salicyl-aldehyd  517,  518. 

—  aldoxim  519. 

—  alkohol  468. 

—  hydroxamsäure  633*. 
Sali^lid  631. 

—  -(Jhloroform  631. 

Salicylige  Säure  s.  Salicylaldehjd. 
Salicylphenylhydrazon  519. 
Salicylsäure  624,  627  ff.,  633*. 
Salicylafture-acetoleBter  632. 

—  amid  633*. 

—  anilid  683*. 

—  azid  633*. 

—  ester  633*. 
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Salicylsäure-hydrazid  683*. 

—  phenylester  681,  688*. 

—  thioamid  633*. 
Saligenin  468. 
Saliretin  468. 
Salol  631,  633* 
Salven  980. 

Sandmetsb'b   Diazoreactionen   289 ,    291, 

298. 
Sapocarbol  375. 
ScHiFF*8che  Basen  178. 
ScHOTTEN-BAuifAinT'Bche  Reaction  546. 
Schwefelsäure,  Constitation  der  —  144. 
Schweröl  91,  93. 
Scjllit  810. 

Sechskohlenstof&ing  6,  7,  11. 
Secundäre,  fettaromatische  Amine  173. 
Sedanolid  856. 
Sedanolsäure  856. 
Sedanonsäure  857. 
Sellerieöl  856. 

Selen- Verbindungen,  aromatische  478. 
Semicarbazide  316,  514. 
Semicyclische  Doppelbindung  (Erklärung) 

795. 
Semidine  237,  394,  404. 
Semidin-Umlagerung  236,  274,  276. 
Sennit  809. 
Scopoletin  681. 
Sesquiterpene  877. 
Shikimisäure  850,  855. 
Shlkimol  435. 
Siliciumtetraphenyl  356. 
Silicium-Verbindungen,  aromatische  356. 
Silico-benzo^säure  356. 

—  tetraphenylamid  185. 
Sinapinsäure  679. 
Sobrerol  934,  986. 
Sobrerythrit  987. 
SolidgrQn  464. 
Solveol  375. 
Sozojodol  386. 

Spannungstheorie  von  Babteb  4. 
Stein  kohienbenzin  93. 
Steinkohlentheer  85  ff. 

Stereochemie  des  Benzolkems  63 ;  —  der 
Hexamethylenverbindungen  771  ff;  — 
des  Stickstoffe  500  ff. 

Stickstoff-Stereochemie  500  ff. 

Storax  609. 

Styphninsäure  417. 

Styracin  608*,  609. 

Styrol  111;  Bromderivate  des  — s  124. 

Styrolbromid  120*. 

Styrolenalkohol  467. 

Slyryl-CRadikal)  607  Anm. 

Stjrryl-akrylsfture  617. 

—  Cyanid  608*. 
Suberan  38,  39*. 
Suberon  37,  39*. 

Substituenten  des  Benzolkems,  gegen- 
seitige Beeinflussung  der  —  77. 


Substitutionsprodukte  des  Benzols,  Isomerie 
der  —  65;  Nomenclatur  74;  Stellungs- 
bestimmung 68. 

Succin-aldehyddihydrazon  332. 

—  anil  188. 

—  anilid  188. 

—  anilsäure  188. 
Succinylobemsteinsäure  864  ff. 
Sudan  G  417. 

Sulfamide  133,  135*. 
Sulfaminbenzoäsftureanhydrid  570  ff. 
Sulfanils&ure  210,  211,  287. 
Sulfazide  305. 

Sulfhydryl-thiozimmtsfture,  Disulfid  der  — 
698. 

—  zimmtsfture  698. 
Sulfide,  aromatische  472. 
SulfidgTÜn  476. 
Sulfimidobenzol  211. 

Snlfinsäuren  der  Benzolkohlenwasserstoffe 

139. 
Sulfo-,  s.  auch  Thio-. 
Sulfo-benzid  144. 

—  benzoS-s&uren  572  ff. 
Säurechlorid  583  Anm. 

—  camphylsäure  1023. 

—  carbanilid  200. 

—  Chloride  133,  135*. 

—  gruppe,  Abspaltung  der  —  99. 
Sulfone  143. 

Sulfosäureester  133. 

Sulfosäuren  der  Benzolkohlenwasserstoffe 

180  ff.,  185*. 
Sulfotoluid  145. 
Sulfnrirung  131. 
Sylvestren  958. 

—  dihalogenhydrate  959. 

—  nitrolbenzylamin  959. 

—  nitrosochlorid  959. 
Symmetrische  Stellung  im  Benzolkem  74. 
Syn-Diazo-Verbindungen  303. 

i  Syringasäure  651. 
Syringenin  469. 

I 

Tanacet-  s.  auch  Thuj . 

Tanacetketonsäuren  976. 
Tanacetogendicarbons&ure  976,  973. 
Tanaceton  974. 
Tanacetylalkohol  976. 
Tannalbin  650. 
Tannigen  650. 
Tannin  648. 
Tannocol  650. 
Tannoform  650. 
Tartrazin  338. 
Tautomerie  727  Anm. 
Tellur-Verbindungen,  aromatische  478. 
Terebenten  s.  Pinen. 
Terebinsäure  907,  908. 
Terephtalaldehyd  487. 
Terephtalaldehydsfture  716. 
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Terephtalfl&are  588. 

Terpan  (Bezeichnung)  890. 

Terpen  (Bezeichnung)  877. 

Terpenalkohole,  Isolirung  881. 

Terpene,     monocyclische    (MenthadiSne) 

946  ff.;     bicyclische     979,      982  ff., 

1087  ff. 
Terpen-ketone,  Isolirung  880. 

—  körper  752  ff.;  monocyclische  —  780, 
876  ff. ;  polycyclische  —  778,  780, 
959  ff. 

—  kohlen  Wasserstoffe,  Isolirung  881. 
Terpenole  s.  Menthenole. 
Terpentindl  982. 

Terpenyls&ure  887,  907,  908,  994. 
Teipilen  949;  s.  auch  Terpinen. 
Terpin  906  ff. 

—  hydrat  906  ff. 
Terpinen  953 ff.,  988. 

—  nitrolamine  954. 

—  nitrosit  958. 
Terpineol  887,  929  ff. 
--  dibromid  986. 

—  nitrosochlorid  930. 
Terpinolen  938,  947. 

—  dibromid  948. 

—  tetrabromid  948. 
Tetra-äthyldinitrobenzen  154*. 

—  ftthyidunitrobenzol  154*. 

—  amidobenzole  240. 

—  aminobenzene  240. 

—  brombenzochinon  454. 

—  bromkresolpseudobromid  839. 

—  bromodimethylbenzen  121*. 

—  bromxylol  120*. 

—  chlor-benzochinon  411,  454. 
brenzkatechin  411. 

chinon  s.  Chloranil  und  Tetrachlor- 

benzochinon. 

—  —  cyclohexantetron  819. 

—  —  cyclopentanoldioncarbonsäure  38. 
cydopentendion  34. 

diketopentamethylenozycarbon- 

säure  33. 

diketo-E-penten  34. 

hvdrocbinon  445*,  447,  448. 

phtalsfture  586. 

tetraketohexamethylen  819. 

—  hydro-anilin  792. 

benzoSsäuren  853. 

benzol  793,  801*. 

carbazolcarbonsäure  852.' 

carveol  904. 

carvon    899,    972;    s.    auch  Carvo- 

menthon. 

caryylamin  915. 

cvmole  796,  801*,  936  ff. 

chlortoluol  796. 

eu carvon  974. 

phenol  810. 

phtalsäuren  869. 

terephtalsäuren  867  ff. 


Tetra-hydrotoluole  s.  Methylcyclohezene. 

—  hydroxylol  795,  801*,  1027. 

—  methyl-Aethanoylbenzen  493*. 

-Aminobenzen  228*. 

azobenzole  257*. 

benzene  102*. 

benzencarbonsSuren  539*. 

benzensulfosäoren  185*. 

brombenzene  121*. 

diamidoazobenzol  266. 

diamidoazoxybenzol  218,  252. 

diamidodiphenyldisnlfid  476. 

dibrombenzene  121*. 

dinitro-benzene  154*. 

—  methylen  8,  23. 

—  methylen-aldehyd  25. 

carbonsfturo  24. 

dicarbonsftnren  24. 

gruppe  22  ff. 

meuiylamin  25. 

.ring  8.  Vierkohlenstofiring. 

tetracarbonsäuren  24. 

—  methylindamin  461. 

—  methylindaminsulfid  476. 

—  methyl-nitrobenzen  154*. 
-Ozybenzene  369*. 

—  ozy-benzaldehyde  524. 
benzen  428. 

benzencarbonsfture  652. 

benzochinon  453. 

benzo€säure  662. 

benzole  428. 

chinon  453. 

eyclohexancarbonsfture     s.     China- 
säure. 
terephtalsäureester  659. 

—  —  zimmtsfture  681. 

—  phenyl-guanidin  204. 

hamstoff  199. 

silicomethan  356. 

tetrazon  349. 

thiohamstoff  202. 

—  salicylid  631. 
Tetrathionverbindungen,  aromatiBche  142, 

143. 
Tetrazoliumhydrozyde  885. 
Tetrazone  807,  810,  349. 
Theerdestillation  90. 
Thio-  8.  auch  Sulfo-. 
Thio-acetanilid  192. 

—  acetophenon  499. 

—  acetpnenylimidsäure-Methjlester  193. 

—  aldehyde  aromatische  497  ffl 

—  anilide  191. 

—  anilln  476. 

—  benz-aidehyd  498. 

amid  548*,  557. 

anilid  548*,  557. 

—  benzo^sauren  547,  549. 

—  brenzkatechin  477. 

—  carbaminozyde,  phenylirte  802. 

—  carbanil  196,  197,  198. 


Register. 
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Thio-carbaminchloride,  phenylirte  202. 

—  Cumarin  676. 

—  dimethjlanilin  476. 

—  formanilid  191,  192. 

—  harnstoffe,  phenylirte  200—202. 

—  hydrochinon  477. 

—  imidfläaren,  phenylirte  192. 

—  ketone,  fett-aromatische  497,  499  ff. 

—  kresole  471. 

—  -Methylanilin  476. 
Thionyl-anilin  181. 

—  phenylhjdrason  81 S. 
Thiophen  109. 
Thio-phenole  294,  470. 

—  phtalid  702. 

—  pseadophtalimidin  702. 

—  Balicylsftttre  682. 

—  sulfosftaren    der    Benzolkohlenwasser- 
Stoffe  142. 

—  zimmtsäoreamid  608*. 
Thi\j-  s.  auch  Tanacet-. 
Thnja-ketonsäuren  976. 

—  menthol  978. 

'  menthon  901,  978. 

—  öl  975. 
Thtyen  979. 
Thujon  974. 

—  tribromid  975. 
Thujyl-alkohol  976. 

—  amin  975. 

Tliymiancampher  s.  Thymol. 
Thymo-chinon  445*,  446. 

—  chinondioxim  445*. 

—  chinonoxim  445*. 

—  bydrochinon  445*,  447. 
Tbymol  869*,  376,  377. 
Thymylamin  228*. 

Thisle's  Theorie  der  Partialvalenzen  685. 
Tola-chinon  445*. 

—  chinondioxim  445*. 

—  chinonoxim  445*. 
Toluen  101,  s.  auch  Toluol. 
Tolnhydrochinon  423,  445*. 

Tolaidin    219,    220,   221,   228*,  224,   225, 
289,  293. 

—  -Derivate  226*. 
Tolunitril  298. 

Toluol  96,  101,  102*,  109;  aus  Theer  90. 
Toluol-hydrazodimethylanilin  276. 

—  snlfosäuren  185*. 
Toluylaldehyde  484*. 
Toluylen-blau  461. 

—  diamine  232,  288,  234. 

Toluy  Isänren  535, 589* ;  s.  auch  Phenylessig- 

sfture. 
Tolyi-hydrazine  309. 

—  mercaptane  471. 

—  senfole  226*. 

—  -Toluylendiamin  288. 
Tri-acetyl-benzol  496. 
chinid  850. 

—  äthanoylbenzen  496. 


Tri-amido-azobenzol  266. 

benzol  289. 

pbenol  883*,  394. 

triphenylamin  289. 

—  amino-benzene  239. 

oxybenzen  388*,  394. 

Triazingruppe  262. 
Triazobenzol  348. 
Triazo-Yerbindungen  347—849. 
Tri-benz-amid  554. 

hydroxylamin  661. 

—  benzyl-amin  243. 
hydroxylamin  247. 

—  biom-anilin  207*,  208,  209,  210,  211. 
benzene  120*. 

benzole  120*. 

hemellithol  121*. 

menthan  930,  943,  951. 

—  —  mesitylen  121*. 

phenol  878,  379,  382*. 

pseudocumol  121*. 

—  —  resorcin  416. 

—  —  trinitrobenzol  163. 

—  chinoyl  463,  464,  818. 

—  chlorchinon  445*,  447. 

—  chlorcydopentendiolcarbonsfture  32. 

—  chlorhydrochinon  445*,  447. 

—  chloromethylbenzen  122. 

—  chlor-B-pentendioxycarbonsäure  32. 
phenol  879. 

resorcin  417. 

tetraketohexamethylenhydrat  819. 

—  ketohexamethylentricarbonsäure  661. 

—  ketone,  aromatische  494,  496. 

—  kresol  375. 

—  mellithsäure  590. 

—  mesinsänre  590. 

—  methoxybenzencarbonsftnre  652. 

—  methyl-Aethanoyl-benzen   s.  Acetome- 
sitylen. 

äthergallussäure  651. 

•Aminobenzenes.Mesidinu.Psendo- 

cumidin. 

Aminobicyclohepten  981,  984. 

benzaldehyd  484*. 

benzaldoxime  512. 

1 benzene  102*,  110. 

benzencarbonsäuren  539*. 

benzensulfosäuren  135*.  . 

benzole  110. 

bicycloheptanon  s.  Gampher,  Caron 

XL  Pinocamphon. 

bicyclohepten  s.  Pinen. 

butenyloncy clohexene  s  Iron  u.Ionon. 

cetylbenzol  103*. 

cydohexane  787*. 

cyclohexanole    s.   Hexahydrotri- 

methylphenol  u.  Dihydroisophorol. 

cyclohexanone  814*. 

cyclohexene  795,  801*. 

cydohexenone  s.  Isoacetophoron  u. 

Isocampherphoron. 
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Tri-methyl-cjclopentaQon  1024. 

cyclopropenylammoniumbromid  22. 

dibrombenzene  121*. 

dinitrobenzen  154*. 

Trimethylen  8,  16. 
Trimethylen-carbonsäuren  17  C 

—  dicarbonBäaren  18  ff. 

—  grappe  16. 

—  ring  8.  Dreikohlenstoffiing. 

—  tetracarboDsäuren  21. 

—  tricarbonsäoren  20. 
Tri-methyl-fluorbenzen  180. 

hezadecylbenzen  103*. 

hexamethylen  787*. 

ketohexametbylen  814*. 

mandelBäore  691. 

metbylalbenzen  484*. 

methyialcyclohezen  840. 

nitrobenzen  154*. 

norpinanon  980,  984. 

oxybenzene  868*,  369*. 

phenylammoniumjodid'  177. 

phenyiazoniumjodid  311. 

phenjlhydrazin  311. 

tetrahydrobenzaldehjde  840. 

tribrombenzene  121*. 

trinitrobenzene  154*. 

—  nitro -benzene  s.  Trinitrobenzole. 
benzoSsäure  574. 

benzole    149,   150,   152,   153,  154*, 

155. 
butyltoluol  154*,  157. 

—  —  cblorbenzen  162. 

chlorbenzol  162. 

diozybenzen  417. 

hemellithol  154*. 

mesitylen  154*. 

oxybenzen  s.  Pikrinsäure. 

oxytolaylsäure  639. 

phenol  s.  Pikrinsäure. 

Phenylhydrazin  319. 

phenylmalonsäureester  601. 

—  —  pseudocumol  154*. 
resorcin  417. 

—  nitrosophloroglucin  465. 

—  nitrotribrombenzen  163. 

—  nitrozylol  154*. 
Tri-ozy-acetophenone  527. 

benzaldehyde  524. 

benzene  423  ff. 

benzencarbousfturen  646  ff. 

benzentricarbonsäure  661. 

benzo6säuren  646  ff. 

benzole  423  ff. 

dehydroiren  827. 

hexahydrobenzo^äure  848,  850. 

hexahydrocymoie  s.  Menthantriole. 

hexamethylen  s.  Cyclohexantriol. 

^-  —  methoxybenzen  428. 

phenylessigsäure  669. 

zimmtsäuren  679  ff. 

Triphenyl-amin  178. 


Triphenyl-aisin  355. 

—  Dismuthin  355. 

—  guanidin  204. 

—  isocyanurat  195. 

—  melamine  198. 

—  phosphin  354. 

—  phoaphinoxyd  354. 

—  stibin  355. 

—  thiohamstoff  201. 
Trithio-acetanilid  477. 

—  acetophenon  500. 

—  benzaldehyde  498  ff. 
Trithionverbindungen,    aromatiBche    142, 

143. 
Tropäoline  265. 
Tropasäure  692  ff. 
Tropilidencarbonsäure  853. 
Troxillsäuren  614. 
Tyrosin  665  ff. 

„IJebertragung''  von  Seitenketten  n.  Halo- 
genatomen 97—98,  106,  118,  124 — 125. 

Umbelliferon  678. 

Umbellsäure  678. 

Ungesättigte  cyclische  Verbindungen,  Cha- 
rakter —  10  ff.,  767  ff. 

Ungesättigte  Verbindungen,  Theorie  der 
—  685. 

Uvitinsäure  588. 


V-  (Abkürzung)  74. 

Valerophenon  493*. 

Valeryltetrabydrobenzo€8äuTe  857. 

Vanillin  521  ff. 

Vanillinsäure  643. 

Veilchenwurzel  826. 

Veratrol  413. 

Veratrumsäure  643. 

Vestrylamin  935,  972. 

Vesuvin  266. 

Vicinale  Stellung  im  Benzolkem  74. 

Victoriagelb  391. 

Victoriaorange  391. 

Vierkohlenstoffring  5,  7,  22  ff. 

Vinaconsäure  18. 

Vinyl-benzol  111. 

—  benzoyl  497. 

—  phenylketon  497. 

Wismuth- Verbindungen,  aromatische  855. 

Xanthogensäureester,  aromatische  294. 

Xanthogensaure  Alkalien,  Anwendung  bei 

Diazoreactionen  294. 
I  Xylenole  368*. 
I  Xylenylbromid  121*. 
i  Xylidine  219,  223*,  226. 
;  Xylochinon  221,  441,  445*. 


Register. 
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Xylocbinon-dioxim  445*. 

—  oxim  445*. 
Xylohydrocblnone  445*. 

Xylole  96,  101,  102*,  109;  —  misThecr  90, 

93;  Stellung  der  —  70. 
Xylolsulfosäaren  135*. 
Xylorcin  420. 
Xylylbromide  120*. 
Xylylen-bromide  120*. 

—  dicarbonsäureD  602. 

—  dimaJonsäuren  603. 
Xylylessigsäure  1027. 
Xylylsäuren  539*. 

Zeisel'b  Methode  der  quantit  Mcthoxyl- 

Bestimmang  363. 
Zeagdruck  269. 
Zimmt-aldehyd  487  ff. 

—  aldoxime  513. 


Zimmt-alkobol  468. 

—  carboneäuren  621. 

—  hydroxamsäure  608*. 

—  öl  487. 

Zimint8äare605fir.,  608*;  Homologe  der 

608*,  614. 
Zimmtsäureallodibromid  600. 

—  amid  608*. 

—  anhydrid  608*. 

—  aoilid  608*. 

—  dibromid  600. 

—  dinitrür  614. 

—  e«ter  608*,  609. 

—  nitril  608*. 
Zinkstaubreaction  100. 
ZiDn-diphenyloblorid  856. 

—  tetrapbenyl  357. 

—  triphenylchlorid  357. 

—  verbindangen,  aromatische  350. 
ZuckerbaBcb  421. 


T.  Mbybr  u.  Jacobson,  org.  Chem.    11. 
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Druckfehler  und  Berichtigungen/ 

Band  I. 

Seite  30.   Zeile  8  von  oben  statt  KG,H,0  lies:  KC,H,Os. 

„      44.   In  der  untenstehenden  Gleichung  ist  statt  1  •  003  665 1  eu  setzen  1  +  0  •  003  665  i. 

„    130.   In  den  Citaten  lies  Zeile  3  von  unten  20,  52  statt:  20,  51. 

jy    139.    Zeile  3  von  oben  statt  Salaröl  lies:  Solaröl. 

„    285.   Zeile  12  von  oben  statt  Butterow  lies:  Bntierow. 

„    307.   Zeile  12  von  unten  ist  in  der  Formel  der  Milchs&ure  statt  CDU,  zu  eetzcn: 
CO,H. 

„    332.    Zeile  1  von  unten  statt  CeHi,Oe  lies:  CeH|,0,. 

;,   334.    Zeile  1  von  oben  statt  Octylalkols  lies:  Oetylalkohols. 

„    387.   Im  Literatnrcitat  3  lies  Sthameb  statt  Stahmbb. 

,,   866.   In  den  Citaten  ist  die  Nummer  „^^  zu  ersetzen  durch  „^^'. 

,,    393.   Im  Citat  Nr.  1  lies  1828  statt  1882. 

„    419.    Zeile  1  von  unten  statt  (CHt)3.C0Cl  lies:  (CHj),C-COCl, 

„    456.    Zeile  10  von  unten  statt  Aetylens  lies:  Acetylens. 

„    463.    Zeile  1  von  oben  statt  CHCiCH  lies:  CH,G:GH. 

„    501.   ZeUe  9  von  oben  statt  CHa.CH:CH:CO,H  lies:  CH,.CH:CHCO,H. 

CH,CH:CH.CO,H  CHaCH:C.CO,H 

„    507.   Zeile  17  von  oben  statt  |  lies:  | 

CH,  CH, 

„    515.   Zeile  3  von  unten  statt  Säure  lies:  Säuren. 

,,    542.   Zeile  2  von  unten  statt  Hexachlormethan  lies:  Hezachloräthan. 

„    557.   Im  Citat  Nr.  4  lies  „Ber.  24'<  statt  „Ber.  10''. 

„  565.  Zeile  10  von  unten  statt  Aethylidendiäthjlsulfid  lies:  Aethyliden-äthjlen- 
disulfid. 

„  640.  Zeile  2 — 1  von  unten  ist  statt  der  Worte:  ,.wie  die  aus  dem  elektrischen 
Leitvermögen  ermittelten  Dissociations-Constanten,  man  darf  daher 
letztere  auch  als''  einzusetzen:  „wie  die  Werthe  des  elektrischen  Leit- 
vermögens.   Man  darf  daher  die  Dissodationsconstanten  auch  als". 

,y    675.    In  den  Citaten  lies  Zeile  5  von  unten  Hsntzsghbl  statt  Henschel. 

,,    682.   Im  Citat  Nr.  9  lies  „Ann.  248"  statt  „Ann.  248". 

C1CH.C0,C,H5 
M    701.   In  der  zweiten  Formelreihe  von  unten  lies:  |  statt: 

CIIjCO.CA 
ClCHCOjCjHs 

I 
CHCOaCjHs 

CH-  CO, .  C,H,  CH~CO, .  CjH, 

Seite  701.    In  der  untersten  Formelreihe  lies :     ||  statt:    || 

CH-  CO, .  C,H,  CH— CO,  •  C,H, 

„      840.    Zeile  5  von  unten  statt  „kleine  Blftttchen"  lies:  „rhombischen  OctaSdeni 

und  Tetraedern". 

„      841.    Z.  9  von  oben  schalte  vor  „unter"  ein:  „in  mineralsaurer  Losung". 

CH,(OH) .  {CH(OH)la .  C— CH 
„      885.    Zeile  13  von  unten  statt:  |{      R  lies: 

CeH.NHN    NNHCaHs 
CH,(OH).{CH(OH)Js.C-C 

9     II 
CeH.NHN    NNHCeHß 


^  Bemerkung:  Von  dem  ersten  Bande,  sowie  von  den  ersten  36  Bogen  des 
zweiten  Bandes  (erster  Theil)  ist  —  als  die  ursprüngliche  Auflage  vergrifiEen  war  — 
ein  Neudruck  hergestellt  worden.  Das  obige  Verzeichniss  bezieht  sich  ausschltesa- 
lieh  auf  den  ersten,  von  den  Autoren  corrigirten  und  revidirten  Druck. 
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Seite  910.   Zeile  15  von  oben  statt  Oyanhydrin  lies:  GyanhydriiirReactioD. 

912.   Zeile  23  von  unten  statt  „  +  ,  I  oder  +,  VIll"  lies:  „  +  ,  —I^oder  +, 

-vni". 

941.  Zeile  10  von  unten  statt  vollständigea  lies:  vollstftndig. 

944.  Zeile  14  von  oben  statt  S.  600—101  lies:  8.  600—601. 

945.  Zeile  13  von  unten  statt  — CO— C(NH,)—  lies:  — 00— CH(NH,)— . 

947.  Zeile  2  von  oben  statt  Tetrahydropiridin  lies:  Tetrahydropyridin. 

CH,.C:CH.COO.C,H, 
954.   Zeile  5  von  oben  stattt  |  lies: 

ONa 
CH,.C:CH.C00.C,H5 

I 
ONa 

969.   Zeile  12  von  unten  statt  CH,. CO- CH,. CO- NH,  lies:  CHj-COCHiCHg). 

CONH,. 

976.  Zeile  3  von  unten  statt  Tetrachlordiketopentamethylen  lies:  Tetrachlor- 
cyclopentendion. 

977.  Zeile  7  von  oben  statt  CHOCHOCOjH  lies:  CHOCOCO^H. 

978.  Zeile  15  von  oben  CH, •  CO •  CBr, •  CH, •  COjH  lies:  CH,.COCBr,.CH,. 
CO.H. 

980.   Zeile  11  von  unten:    Die  Fonnel  des  Chlorbenzochinons  muss  lauten: 

CO 

dH      CGI 


;> 


»I 


fc  " 


CH 


CO 
980.   Zeile  8  von  unten  statt  Tetrachlordiketopentamethjlen  lies:  Tetrachlor- 

cjclopentendion. 
997.    In  der  Anm.  2  lies  Zeile  1  von  unten  „2CUSO4''  statt  „CuiSO«''. 

/NHCH»  .NH.C,H5 

1019.   Zeile  1  von  oben  statt  CS<  lies:  SC< 

\SH .  NH .  CH»  ^H .  NH,  •  CHj 

1088.  Zeile  4  von  unten  statt  Rhodanguinidin  lies:  Rhodanguanidin. 

1040.  In  den  Fnssnoten  lies  Zeile  16  von  unten  ,,giahenden^'  statt  ,^eglübten'^ 

1045.  Zeile  10  von  unten  statt  Lösungsmittel  lies:  Lösungs vermögen. 

1054:  Zeile  14  von  unten  statt  „COCI,+NH(CH,),"  ües:  „C0CI,  +  2NH(CH,)|". 

1069.  Zeile  18  von  unten  statt  Cjanguinidin  lies:  Cjanguanidln. 

1086.    Zeile  10  von  oben  muss  die  Formel  lauten: 

,N=CH 


/  • 


CH4         C--N 


\\j — IM  ^ 
II  >CH 

N— C-NH/ 


1127.    Die  erste  Berichtigung  ist  zu  streichen  (vgl.   vorige  Seite  Berichtigung 

zu  S.  44). 

Band  IL    Theil  I. 

98.   In  den  Citaten  lies  sub  Nr.  4  „Ber.  U,  1251''  sUtt  „Ber.  11.  215.'' 
131.   In  den  Citaten  lies  sub  Nr.  3  „Sehpo^owski"  statt  „Sbmfotowbki". 
169.    In  den  Citaten  lies  sub  Nr.  8  ,,Pbsci"  statt  „Pboci". 
178.   Zeile  23  von  oben  statt  (C,H5),NNa  lies:  (CeH5)|NNa. 
200.    Zeile  4  von  unten  statt  2NHCeH5  lies:  2NH,CsH,. 
SlO.   ZeUe  8  von  unten  statt  CeH,NH,(l)(SO,H)(2.4)  lies:  CeH,(NH,Xl)(SO,H)2(2.4), 

68» 


1076  Druckfehler  und  Berichtigungen, 


» 


»> 


Seite 210.  Zeile  8  von  unten  statt  CeHaBr(l) (SO,H)(8.4)  lies:  CsHsBr(l)(80,H),(2.4). 
211.  Der  PasBUs  Zeile  7 — 1   von   unten   ist  zu   atreichen;   vgl.   dazu  Clbve, 
Ber.  21,  1099  (1888). 

223.  Zeile  9  yon  unten  statt: 
(CH3),CH.CH,.CeH4.NH,  |  Paraamido-Isobutylbenzol ""•«•«  |  ifctto- 
P-propyUl'AmvnO'4-henxen 
lies: 

(CHa)bC.CeH4.NH»  I  ParaamidoTertiärbatylbenzol""*«-"-^' !  ZHweöko- 
äthyl'l'Amino-4'henx^en. 

In  derselben  Zeile  lies  in  Verticalcolumne  5:  „240^*  statt  „280^*  und 
in  Verticalcolumne  7:  „172<>"  stett  „170*'. 

224.  Zeile  15  von  oben  füge  hinzu:   '^  Semkowski,  Ber.  23,    2416  (1890);  24, 
2975  (1891). 

236.  In  der  untersten  Formelzusammenstellung  lies: 

CHj-^/  \-NH— NH-/  /— CH,  stett: 

CH,-/        Vnh~nh-/       \ 

253.  Zeile  18  von  oben  statt  CeH»— N,— CeH^— N,— CeH4(CH,),    Hes:   CA- 

254.  In  den  Citeten  lies  sub  Nr.  2  „Ber.  21,  540''  statt  „Ber.  21,  450''. 
285.  In  den  Citaten  soll  Zeile  2  von  unten  lauten:    Hamtzsch,  ebenda,  1715, 

1721,  1726,  2099.  —  Bambbboeb,  ebenda,  2584,  2930,  2970. 
377.  In  den  Kemformeln  des  Carvons  und  Carvacrols  lies  unten: 


»I 


»> 


n 


»» 


)> 
V 


r,-(!jH-( 


CH,-CH— CH,  stett:  CH,— C-CH,. 
658.  In  den  Citeten  lies  Zeile   1   von  unten    „Ber.  20,    2896"  stett  „Ber.  20, 

2983,  2936". 

716.  Zeile  11  von  oben  statt  Terephtaldehydsäure  lies:  Terephtalaldehydsfture. 

744.  Zeile  5—4  von  unten  stett  Carboxyigruppen  lies:  Carbonylgrappen. 

750.  Zeile  6  von  oben  stett  Wasseratome  lies:  Wassers tofiatome. 


» 

>» 

„     752.  Zeile  18  von  oben  stett  C,eH|,0  lies:  C,oHieO. 

754.  Zeile  1  von  unten  soll  lauten: 


CH 
Linaloolen  ....       *\c=-CH  •  CH,  •  CH,  •  CH  •  CH :  CH,  (?) 

^"*  Ah 

826.  Zeile  11  von  oben  statt  CgHffO«  lies:  CgHuG«. 

839.  Von  den  beiden  untersten  Kernformeln  soll  die  linksstehende  lauten: 

CHg       CH3 


ÖH      C] 

A 


HCHO 

I 
H      CHCH, 


JH. 

853.  Zeile  3  von  oben  statt  Oyclohexancarhcneä/uren  lies:  Cyehhexmearbonsäu» 

943.  Zeile  2  unterhalb  der  mittleren  Formelreihe  lies  „olefinische"  stett  „olifiniB<» 

962.  In  der  Unterschrift  unter  Formel  IT,   sowie  Textzeile  6  von  oben  ij 

„Cycloheptetriöncarbonsflure"  stett:  „Cycloheptetriöndicarbonsäure'' 


i« 


* 


I 


